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Abstract 



The mixture contains an organic liquid which Is polymerisable to form a solid polymer and whose viscosity at the 
moulding or forming temperature of the mixture is not more than 5 Pa.s. Dispersed in this liquid by means of a polymeric 
dispersant are finely divided particles of at least one inorganic filler in a proportion of at least 20 % by volume, if desired 
up to 90 % by volume, based on the total volume of the mixture. The dispersant keeps the filler particles in the 
polymerisable liquid in the state of a stable, deflocculated dispersion. The dispersant has in the molecule at least one 
chain-lii<e component which is solvated by the polymerisable liquid and additionally contains at least one grouping which 
is capable of association with and attachment to the filler particles. The mixture is prepared by dispersing the particulate 
inorganic filler In the polymerisable organic liquid in the presence of the polymeric dispersant. Owing to the low viscosity 
of the mixture, It can be made into complicated shapes simply by casting and then be cured to form corresponding 
shaped articles composed of a composite multicomponent material in which the particulate inorganic filler is dispersed 
as a reinforcing material in an organic polymer matrix. Mouldings constructed in this way are obtainable In a simple 
manner and exhibit improved mechanical properties. 
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La presents invention se rapporte a de nouvelles compo- 
sitions durcissables ayant de meilleures proprietes de Tabrication, 
.a un precede pour produire ces compositions et a 1^ utilisation de 

ces compositions pour la f atrication de produits manufactures mixtes 
5 qui, dans certaines circonstances, manifestent une combinaison fa- 
vorable de raideur, de solidity mecaniqua et de tenacite et peuvent 
avoir aussi d'autres proprietes utiles, comme une bonne resistance 
k 1' abrasion ou au feu. Plus particulierement, 1' invention concerne 
des compositions liquides durcissables qui conprennent une disper- 

10 sion de particules d'une ou de plusieurs matieres inorganiques dans 
un precurseur liquide organique polymer i sable, de m^ne qu'un prece- 
de pour produire ces compositions et la fabrication, par durcissement 
de ces compositions ,de produits manufactures mixtes a- plttsieurs con- 
stituants qui comprennent un llant polymere organique et une phase 

15 de renf orcement inorganique particulaire dispersee dans le pliant et 
adherant a celui-ci. ' 

II est connu de diluer les polymere s en y incorporant 
■ des charges parti culaires non fibreuses pour les rendre moins one- 
reux et/ou augmenter leur raideur. .Le simple melange d^une telle 

20 charge aveQ un polymere ne donne toutefois, d' habitude, qu'un pro- 
duit tres pea solide et cassant.Plus r4cemment,il a ete mis en ^yi* 
dence qu^il est possible d^obtenir des produits manufactures mixtes 
plus resistants en assurant une liaison tenace entre le liant poly- 
mere et les particules de la charge • La Demanderesse a decouvert a 

25 present qu'en utilisant une charge en particules finement divisees 
qui sont stablement dispersees en une concentration particulaire 
eievee dans un liant poljnaere ati moyen d'un dispersant polymere, 
il est possible d*obtenir des produits manufactures mixtes de gran- 
de utilite qui peuvent simultanement §tre plus rigidesjplus solide s 

30 plus tenaces que les produits manufactures connus* La Demanderes- 
se a decouvert egalement que 1* utilisation d'un tel dispersant rend 
possible de preparer des compositions tr^s fluides qui comprennent 
en concentrations elevees des charges particulaires finement divi- 
sees dans des liquides polymer isab les et qui se prStent au durcis- 

jjsement pour donner directement 33s produits manufactures mixtes 
ameliores precites^ 

Suivant l^un de ses aspects, I'invention a done pour 
obiet une composition stable, liquide, moulable et durclssable qui 
comprend (A) un liquide organique qui est polymerisable en un poly- 

1^0 mere solide et a une viscosite n'excedant pas 50 poises a la tempe- 
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rature a laquelle la composition doit etre moulee, (B) des parti cu- 
les f inement" divisees ,coiame de£ini ci-apres,d»une oa plusieurs 
charges inorganiques, ces particules fonnant au moins 20fo du volume 
de la composition complete, et (C) an dispersant polyraere,comme de- 
5fini ci-apres,de maniere que les particules de la charge se raain- 
tiennent a I'etat de dispersion stablement defloculee dans le liqui- 
de polynerisable , 

Par "liquide organique polymeri sable" utilise come con- 
stituant (A) de la composition, on entend une substance appartenant 

. 10 a Vvme des classes Inum^rees ci-apres . 

(a) Un monomere liquide ou un melange liquide de monomeres 

se pretant a la polymerisation en un polymere solide dans lequel 
les unites r^currentes de la chatne polymere sont unies par des " 
liaisons carbone-carbone ou par de telles liaisons interroapues par 

15 des h^teroatomes, tels que des atomes d»03£ygene, d» azote ou de 
silicium. De preference la polymerisation du ou des monpmeres a 
lieu sans formation d»un produit d ' elimination quelconque, 
(.>est-a-dire que les monomferes pr^feres sont ceux qui 
participent a une polymerisation par rearrangement de liaisons. 
20 Ces diff^rentes reactions peuvent 6tre des types suivants : 

(i) polymerisation par addition de mononeres vinyliques ou 
vinylid^niques ou d'autres monomeres non satur^s analogues en pre- 
sence de catalyseurs a radicaux libres de type classique, cocce 
les peroxydes ou composes azolquesjou en presence de catalyseurs 

25 cationiques ou anioniques classiques; 

(ii) polymerisation par addition de monombres cycliques avec 
ouverture du cycle en presence de catalyseurs cationiques ou anioni- 
ques; . ^ 

(iii) condensation par rearrangement de liaisons ,eventuelle- 

30 ment en presence de catalyseurs classiques. 

Des exemples de tels monomeres liquides preferes du ty- 
pe (i) sont les monomeres a non- saturation ethylenique, comme les 
esters formes par I'acide acrylique ou m^thacrylique avec des al- 
cools aliphatiques, alicycliques ou aromatiques de 1 k 18 atones de 

35 carbone, tels que le methacrylate de methyle, le methacrylate 
d'ethyle, le mdthacrylate de propyle, le m^thacrylate de butyle,- 
I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate de 2-ethyl- 
hexyle, le dimethacrylate de I'^thyleneglycol, le trimethacrylate 
du trimethylolpropane, le methacrylate d'hydroxypropyle, I'acryla- 

1^0 te d»hydroxyethyle, le methacrylate de dime thy laminoe thy le et le 
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methacrylate de diethylaminoethyle; les composes aronatiques 
vinyliques, coimne le styrene, le vinyltoluene et le divinylten- 
zenej de mgme que les melanges de ces composes avec les derives 
de l^acide maleique ou funarique, tels que le chlorophenylnalei- 
5 mide et I'hydrogenomaleate de tutyle; les ethers et esters allyli- . 
ques, tels que le dicarbonate de 1' ally Idigly col; divers autres 
monomeres de cette classe, notannnent l^acrylonitrile, le metha- 
crylonitrile, les esters vinyliques, tels que I'acetate de vi- 
hyle, les ethers vinyliques, le chlorure de vinyle, le chlorure 

10 .de vinylidene et la vinylpyrrolidone. 

Des exemples de monomeres liquides preferes du type (ii) 
sont les others cycliques et^ en particulier les epoxydes, comme 
les ethers glicydyliques, par exemple les ethers glycidyliques 
a radlcaux alkyle ou aryle et les esters glycidyliques comme 

15 celui vendu sous le nom de "Cardura E" qui est le produit de reac- 
tion de I'ep-ichlorhydrine avec un melange d^acides monocarboxyli- 
ques ramifies en C^-C^^^ vendu sous le nom d'acide "Yersatique". 
D'autres exemples sont les formals comme le trioxanne; les lactones 
et esters cycliques, comme la P-propiolactone et 1*5 -caprolac tone j 

20 les lactames et amides cycliques comme I'fi-caprolactane, le lauryl- 
lactane, et la pyrrolidone et les siloxanes cycliques, comme 
1' octamethylcyclot^trasiloxane . 

D* autres exemples des monomeres liquides de la classe 
preXeree sont notamment les paires enumerees ci-aprfes de reactif s 

25 compl6nentaires qui participent a une polymerisation par une reac- 
tion de tjrpe (iii) ci-dessus : les polyamines et polyisocyanates, 
les polyols et polyisocyanates et les acides polycarhoxyliques 
(eventuellement a I'etat d'anhydrides) et polyepoxydes. Des poly- 
amines appropriees sont notamment l^ethylenediamine, l^hexame- 

30 thylenediamine, la decamethylenediamine, la diethylenetriamine, 
. la piperazine, la m- ou p-xylylenediamine et la m- ou p-phenylene- 
diamine. Des polyols approprids sont notamment I'ethyleneglycol, 
le dlethylfeneglycol, le trim^thyleneglycol, le tetram^thylene- 
glycol, I'hexamethyleneglycol, le tetramethylethyleneglycol,. le 

3j neopentylglycol, le trimethylolpropane , . le glycerol, le 1,2,6- 
hexanetriol, le 1,3- ou l,if-hexanediol et le p-xylyleneglycol, 
Des polyisocyanates appropries. sont notament le diisocyanato- 
hexane, le 2, if- ou 2,6-diisocyanatotoluene et le ^-j V-diisocyana- 
todiphenylmethane, Des acides polycarboxyliques appropries, eyen- 
tuellement k I'etat d' anhydrides, sont I'acide succinique,. l^acide 
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adipique, I'anhydride phtalique, I'acide isophtalique, I'acide 
terephtalique, I'acide trimellitiaue, I'acide pyromellitique et 
Pacide 'ljS- ou l,J+-cycloh€xanedicarl)oxylique.Des polyepoxydes 
appropries sont notamment les ethers glycidyliques du l,if-"butane- . 
5 dioi, du glycerol, du resorcinol et du Eisphenol A, outre 1' ether 
bis-2, 3-epoxycyclopentylique . 

(b) Un melange d'un ou plusieurs polymeres formes au prea- 

lable avec un ou plusieurs monomeresj le ou les monomeres pouvant 
gtre polymerises pour ia formation d'un polymere solide. Le pu les 

10 monomeres peuvent etre les mgmes que ceux decrits en (a) ci-dessus, 
ceux qui participent a une polymerisation par rearrangement des 
liaisons etant a nouveau preferes. Le ou les polymeres formes au 
prealahle peuvent se trouver disous dans le monomere constitutif 
ou s'y trouver a I'^tat disperse et le polymere peut etre ou non le 

15 mgme que celui que donne la polymerisation du inonomere en presence » 
- Lorsque le polymere forme au prealable est soluble dans Ic mononere 
constitutif, il peut etre compatible ou non avec le polymere que 
donne la polymerisation de ce monomere, nais il peut Stre capable 
aussi de participer a une reaction de greffage avec le mononere • 

20 Le ou les polymeres formes au prealable peuvent etre 

produits suivant* toute voie de polymerisation et, a cette fin, la 
formation ou 1' absence de formation de sous-produits eventuels 
pendant la polymerisation est sans importance. Ainsi, les polyme- 
res peuvent §tre obtenus par polymerisation a I'etat fondu ou en 

25 solution, par polymerisation en suspension ou par polymerisation en ■ 
dispersion aqueuse ou non aqueuse,puis §tre isoles suivant les 
techniques habituelles. Lorsque le polymere forme au prealable est 
present dans le liquide polym^risable sous forme de particules 
colloidales dispersees qui ne sont pas solubles dans ce liquide, 

30 ces particules peuvent 6tre obtenues par broyage du polymere mas- 
sif jusqu^a la finesse voulue ou, plus avantageusement, elles peu- 
vent etre obtenues directement par. polymerisation en dispersion 
aqueuse ou non aqueuse. Les techniques de la polymerisation en 
dispersion aqueuse sont decrites en detail dans la litterature 
specialises et les techniques de la polymerisation en dispersion 
' non aqueuse sont decrites, par exemple, dans les brevets anglais . 
no 9ifl.3055 I.052.2VI, 1.122.397, 1.123. 611, l.lif3.^^, I.23I.6U. 

L' utilisation d'un polymere form^ au prealable qui est 
incompatible avec le polymere forme par la polymerisation du rao- 

l^Q nomere constitutif du liquide polymdrisable conduit f inalement a 
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un produit manufacture mixte dans lequel le liant polymere est 
lui-mSme une plaase mixte modiflee qui comprend de maniere gene- 
rale un constituant continu consistant en le polyaere forme au 
cours du durcissement et un constituant disperse consistant en 
5 particules du polymere forme au prealable. De cette fagon, par 
exemple, un liant polymere vitreux peut §tre modifie par incorpo- 
ration de particules d'un polymere caoutchouteux forme au preala- 
ble. En variante, le caoutchouc peut se trouver initialement a 
I'etat dissous dans le monqmfere et 6tre amene a constituer une 

10 phase distincte au cours de la polymerisation. -En variante, il est 
possible de prendre des mesures pour que des forces.de" liaison 
. ioniques intense s apparaissent a 1* interface entre les deuz phases 
polymeres, Ces techniques sont classiques dans le domaine des 
dispersions de polymeres et des matieres polyphasiques, 

15 exemples de systfemes mixtes de polymeres et de 

monomeres qui .conviennent auxfins de 1' invention sont enumeres 
ci-apres : 

(1) des sirops de polj^aeres reactif s tels que (i) des poly- 
esters non saturesj des polyurethannes a radicaux vinyle ou viny- 

20 lidene terminaux, des produits d'addition d^acrylate ou methacry- 
latesd'hydro3qralkyle avec des aninoplastes, comme les resines me- 
lamine -formaldehyde et des produits. d' addition d'acide acryliquepu 
mdthacryllque et de resines epoxydes, dans chaque cas en associa- 
tion avec ou plusieurs monomeres a non- saturation ethylenique 

25 dans lequel ils se trouvent dissous; . (ii) des melanges de polymeres 
polyhydroxyles., comme. les polyhutadienes, polyesters et polyethers 
a,c<7-hydro2£yles avec les polyisocyanates ; (iii) cfes' melanges de 
polymeres contenant des polyepoxydes, comme les polyhutadienes 
epoxydes et les novoiaques ou ethers diglycidyliques oligomferes 

30 de 1' epichlorhydrine et du Bisphenol A avec des polyamines ou des 
anhydrides; - 

(2) les sirops de polymeres non reactif s en solution dans des 
monomlbres; ceux dans lesquels le polymere forme' par durcisse- 
ment efst compatible avec le polymere forme au prealable. sont no- 

2 J tanment le poly (methacry late de methyle)/methacrylate de mothyle . 
et le poly(oxyde de 25 6-dimethylphenylene)/styTehe; ceux dans les- 
quels les deux polymeres sont incompatible s sont notaiament le 
polyisoprene/acrylonitrile, le poly(acrylate de butyle)/metha cry- 
late de-m^thyle et I'acetobutyrate de cellulose/methacrylate de 

1^ mithylej 
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(3) les dispersions de polymeres dans des monomeres dans 

lesquels ils ne se dissolvent, pas, comiae un microgei de polyliu- 
tadiene encapsule de poly (methacry late de methyle) reticule dans 
du methacry late de methyle nonoiaere, du polyacrylonitrile dans du 
5 jnethacrylate de methyle ou de I'acrylate de hutyle, du poly (aery- 
late de butyle ) reticule dans de I'acrylonitrile et du poly- 
(chlorure de vinyle) dans du methacrylate de nethyle, 
(c) Une substance partiellement polyraerisee ou un prepolyme- 

re qui est capable de participer a une polymerisation jusqu'a son 

10 terme suivant I'un ou 1' autre des m^canismes de polymerisation 
connus,mais de- preference par rearrangement des liaisons comme in- 
dique en (a) ci-dessus. De tels prepolymeres sont notamment les 
oligomeres non satures de bas poids moleculaire, comme les poly- 
butadienes 1, 2^non-satures et les polyesters a radicaux vinyle 

15 terminaux; les polyepoxydes coimne les novolaques et polybuta- 

dienes epoxydes; et les prepolymeres s^obtenant par reaction par- 
tielle de composes participant a une polymerisation par stadeS) 
c*est~a-dire de composes qui ne donnent de produits de haut poids 
moleculaire qu'a des degres eleves de conversion du monomere en 

20 polymere; des exemples de ces substances etant les paires de 

reactifs complementalres mentionnds en (a) ci-dessus qui partici- 
pent a des reactions de polymerisation de type (iii) . 

Le liquide polymerisable A appartenant a la classe (a), 
(b) ou (c).pcut §tre de nature a donner par polymerisation, soit 

25 un polymere cristallin, soit un polymere amorphe et, dans ce der- 
nier cas, le polymere peut 8tre vitreux ou caoutchouteux, c'est-a- 
dire peut avoir une temperature de transition vitreuse superieure 
ou inferieure a la temperature exterieure, respectivement* Les • 
polymeres peuvent 8tre additionnes de plastifiants non reactifs 

30 tels qu'ils sont d'usage courant pour de tels polymeres. 

Par la precision que le liquide organique polymerisable 
doit avoir une viscosite n'excedant pas 50 poises a la temperature 
a laquelle la composition durcissable de 1^ invention doit 6tre 
mouiee, il- convient d^ entendre le fait que cette temperature est 

3j celle a laquelle la viscosite est de la plus grande importance pra 
. tique pour la fabrication d'un produit manufacture mixte au moyen 
de la composition durcissable. Si la viscosite a cette temperature 
est trop elevee, la commodite de moulage de la composition diminue 
Neanmoins, il est admissible qu'un monomere ait une viscosite a la 

l^Q temperature ambiante superieure k la valeur indiquee si le moulage 
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est execute a une temperature elevee du fait que la viscosite 
diminue normalement lorsoue la temperature s'eleve, Les tempera- 
tures auxquelles le moulage et le durcissementjrespectivementjdes 
compositions sont ex^cut^s ne coincident pas necessairement. 
5 II est preferable que la viscosite du liquide polyme- 

risable n^excede pas 10 poises a la temperature de moulage et il 
est mSme preferable qu'elle n'excede pas 1 poise a cette tempera- 
ture . 

La charge inorganique particulaire (B) qui est dispersee 
10 stablement dans le liquide organique polynieri sable (A) conforme- 
ment a 1* invention est normalement un solide ayant un module elas- 
tique en cisaillement ^leve,- a savoir un module non inferieur a 
5 GK/m^et de preference non inferieur a 10 GN/m^. En variante, des 
solides appropries peuvent §tre d^finis comme etant ceux d'une du- 
15 rete Knoop de plus de 100. Des exemples de solides appropries 

sont divers min^raux, comme les alumines, les variet^s de la silice. 
comme le quartz, la cristaballite et la tridymite, le kaolin et 
ses produits de calcination, le feldspath, la kyanite, 1^ olivine, 
la nepheline, la syeaite, la sillimanite, le zircon, la vollastoni- 
20 te, 1* apatite, I'aragonite, la calcite, la magnesite, la barytine, 
le gypse et divers autres silicates, aluminates, alumino silicates, 
phosphates, sulfates, carbonates, sulfures, carbures et oxydes 
m^talliques, outre des mdtaux qui peuvent §tre ductiles ou cas- 
sants, comme la fonte, les alliages de zinc, 1' aluminium, 
25 l6 bronze ou I'acier, auxquels il convient d'ajouter des substeui- 
ces artificielles, comme les verres, la porcelaine, les scories de 
laitier et differentes formes de car bone, comme le coke* 

Par 1' indication que les particules de la charge inorga- 
nique dolvent 6tre finement divis^es, il convient d» entendre, que 
30 le calibre maximum de toute particule en presence est de 100 mi- 
crons et .que pour au mo ins 95^ en nombre, les particules ont une 
dimension de 10 microns sinon raoins. De preference, les particules 
ont pour plus de 99jK en nombre, une dimension de 10 microns sinon 
moins et en regie gen^rale, les resultats s^ameliorent k mesure que 
3 J -la proportion num^rique de ces particules se.rapprpche d.e 100^, 
par exemple une proportion numerique de 99>999^ ^e particules de 
10 microns sinon moins, donne des resultats fort satisfaisants.il 
est simultan^ment preferable que la dimension caxima3e d'lme particu- 
le auelconque en presence soit de 75 microns et plus avantageux que 
la dimension maximale soit de 50 microns, Les .particules flnement 
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divisees de la charge inorganique, bien que satisfaisant a la 
definition ci-dessus de la granulometrie, sont, en outre, definies 
conune ayant una surface specifique de 30 par ca^ a 1 par cr-a^ 
et de preference de 20 par cm-^ a 2 par cm^, conune. on peut le 
5 determiner par absorption d' azote suivant Brunauer, Snmet et 
Teller. 

Les particules de la charge inorganique. peuvent avoir 
un spectre granulometrique large ou etroit et celui-ci peut §tre 
unimodal ou polymodal dans les intervalles mentionnes. Par granu- 
le lometrie de la charge, il convient d' entendre l^s dimensions les 
plus grandes des particules dont la forme peut s'echelonner de 
granulaire a tabellairejCylindrique ou en bttonnets ou -bien oblon- 
gue* II est preferable que les particules soient de maniere gene- 
rale de forme granulaire plutOt qu'en plaquettes ou en bStonnets 
15 parce que la rigidity des produits manufactures mixtes f aits des cosi- 
positions durcissables et la facilite de f a^onnage de ces dernieres 
en produits manufactures mixtes sont ainsi portees a 1' optimum. 
Neanmoins, pour certaines applications speciales, des particules 
dont le rapport de la longueur au diametre ou de la longueur a 
20 I'epalsseur n'excede pas 2^:1, par exemple certaines particules 
d'asbeste, de wollastonite , de carbure de silicium ou de nitrure 
de silicium en houpe cristalline, de kaolin ou d' aluminium ou de 
mica en plaquettes conviennent. 

La charge particulaire peut consister en une seule des 
25 matieres ci-dessus ou bien en un melange de deux de ces matieres 
ou davantage. .Les particules peuvent 6tre produites par precipita- 
tion ou atomisation ou a partir de la matiere massive suivant les 
techniques habituelles de broyage ou de mouture. Cet aspect de 
1' invention est decrit plus en detail ci-apres, 

II est preferable aussi que les surfaces des particules 
soient au moins exemptes d'eau faiblement combinee telles qu^on 
peut les obtenir, par exemple, par chauffage a IJO^C Dans cer- 
tains casr tels que ceux oxx un silane est utilise comme agent d* ad- 
herence interfaciale comme 'decrit ci-apres,il peut Stre avanta- 
35 geux de calciner les particules au-dela de ifOO^C. II est ^impor- 
tant que les particules utilisees ne soient pas contaminees par 
un apport intentionnel de composes tensio-actif s de bas poids 
moiecuiaire tels que des acides gras ou leurs sels au moyen des- 
quels les charges telles qu'elles sont disponibles dans le com- 
l^Q merce ont habitue llement ete traitees.. 
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Comne deja indique, les compositions durcissables con- 
tiexinent au moins 20% en volume de la charge inorganique particu- 
laire stablement dispersee et peuvent contenir jusqu'a en 
volume de ce const ituant. La concentration voliimique pr^eree en 
? charge conferant les proprietes. les plus avantageuses aux produits 
manufactures mixtes ohtenus par durcissement des compositions li- 
quides depend . quelque peu de la nature du polymere solide qui 
est produit au cours du durcissement. Lorsque le polymere solide 
est amorphe et vitreux ou lorsqu^il est cristallin, une concen- 

10 tration pr^feree en charge. est de 35 a en volume .et plus avan- 
tageusement de 50 a 80^ en volume, sur la base de ia composition 
durcissable complete. Lorsque les particules de la charge ad- 
herent fermement au polymere solide commedecrit en detail ci- 
apres, de telle s concentrations en charge peuvent amener un ac- 

IJT croissement appreciable noh seulement de rigidit^mais aussi de 

resistance des produits manufactures mixtes sans perte sensible de 
. tenacity, la comparaison etant etablie avec le polymere solide non 
modifie* Lorsque le polymere solide est caoutchouteux et que les 
particules dela charge y adherent a nouveau fermement, la con- 

20 centration en volume preferee. en charge s^echelonne de 20 a 505S 

sur la base de la composition durcissable complete et 1' allongement 
a la rupture, de mSme que la resistance k la d^chirure des produits 
manufactures durcis sont alors sensiblement meilleurs que ceux du 
polymere non modifie au prix d'un accroissement tout au plus modere 

25 de la raideur, Les concentrations en charge de plus de ^0% en 
volume peuvent cependant §tre utiles dans le cas des polyneres 
caoutchouteux trouvant leur application dans des systemes de sus- 
pension, comme blocs de compression pour des ponts ou blocs de 
montage pour des machines ou encore comme joints d'etancheSLte. 

30 Le dispersant polymere (C) utilise dans les compositions 

durcissables est une substance amphipatique contenant au moins un 
constituant en chalne d'un poids moleculaire d/au moins 500 qui est 
solvate par le liquide organique polymerisable (A) dans le sens que 
si ce constituant etait une molecule independante , le liquide po- 

3j lymerisable serait a son egard, un solvant sensiblement me illeur 
qu'un solvant Oj la nature d'un solvant 0 est decrite dans 
"Polymer Handbook" (Ed. Brahdrup and Immergut, Inter science, I966) 
et dans "Principles of Polymer Chemistry", Chapitres 12 - 1^ 
(Plory: Cornell, 1953)* Plus simplement, ie liquide polymerisable 

\^ peut etre d^crit comme iin bon solvant du constituant en cha£ne. De 
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plus, le dispersant contient un ou plusieurs radicaux qui cont 
capable s de s'associer et de s'ancrer aux particules de la charge 
inorganique (B). 

Les dispersants polymeres appropries peuvcnt Stre repar- 
5 tis en les categories ci-apres dont des exemples illustratif s' 
raais non limitatif s sent donnes dans le tableau suivant . 

1. Des chaines polymeres ou copolymeres simples solvata- 
bles par le liquide organique polymerisable et terminees par un 
seul radical d'ancrage aux particules. Ces composes peuvent de 

10 maniere gen^rale Stre reprdsent^s par la f ormule XnY, ou X repre- 
sente une unite monomere qui n'est pas necessairement la m^ne en 
tout endroit de la chatne, n represente le degre de polymerisation 
et Y represente un radical d'ancrage specif ique. Le radical d'an- 
' crage peut etre, par exemple, un radical- car boxy le, amino, sulfate 

1? ou hydroxy le, coimne decrit plus en detail ci-apres et peut Stre 
apport^ parm monomere ou comonomfere approprle ou par un agent de 
transf ert de chalne present au cours de la formation de la chatne 
polymere • La chalne polymere doit avoir un poids moleculaire mini- 
mum de 500 et son poids moleculaire est de preference de plus de 

20 1500. 

2. Copolymeres statistiques solva tables par le liquide 
polymerisable dont les unites monomeres portent plusieurs radl- 
caux d'ancrage aux particules, Ces copolymeres peuvent Stre repre- 
sentes, par exemple, par la f ormule — XJIXYY^DCDQT — ouXrepresente 

25 une unite monomere conferant a la chalne polymere sa solubilite 
dans le liquide polymerisable et Y represente une unite monomere 
portent un radical d'ancrage specif ique, comme dans la cat^gorie 
(1) • Ce copolymere a de preference un poids moleculaire de plus de 
3000* Les unites monomeres portant les radicaux d^ancrage consti- 

30 tuent 1 a 20^ et de preference 1,? a 15^, mais plus avantageu.se- 
ment 2 a 10^ du copolymere complet, sur base ponderale^ 

3. Copolymeres a blocs qui peuvent Stre simples ou multi- 
ples: 

(i). Copolymferes h. blocs AB simples, oti A represente une. 

2j chalne polymere ou copolymere solvatable par le liquide polyme- 
risable, et B represente une chalne polymere qui n'est pas solva- 
table et qui sert done de radical d'ancrage aux particules. 
poids moleculaire du bloc A doit 8tre de plus de 500. et est de pre- 
ference de plus de l^CO, et le rapport pond^ral du bloc A au bloc 

lt|^ B est de preference de 3:1 a 1:3; 
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(ii) Copolymeres a blocs multiples, par exemple de fornu- 

le A^BjjAq Bp — , oil A et B ont la mSme signification qu'en 

(i) et les indices n, ri, o et p denotent differentes longueurs de 

• chaine polymere dans chaque sequence du bloc. Le poids moleculaire 
? de chaque bloc A est de preference de plus de 150O et celui de 
chaque bloc B est de preference non inferieur a JOO. Le rapport 
ponderal des blocs A aux blocs B est de preference le mSine que 
(i)- 

^» . Copolymeres greffes* lis peuvent appartenir k trois ty- 

10 pes representes par les formules suivantes : 
(i) * Am An 

II 

— ccccccc 

15 (ii) to An AO • 

III 

CCCDCCDCCC 

(iii) Am An 

20 



CCCCCCCC 



I 



\ Bp 

25 ou A represente une chalne solvatable par le liquide polymerisa- 
ble et B represente une chaine non solvatable par ce liquide, les 

indices m, n, o et p indiquent les differentes longueurs des 

chaines A et B, C represente un monomere donnant naissance au 
squelette du polymere qui, dans le cas (i), n'est pas solvatable 

30 par le liquide polym^risable et dans les cas (ii) et (iii) pent 
8tre solvatable ou non par ce liquide, tandis que D represente 
un monomere portant un radical d'ancrage aux particules qui est 
semblable au monomere Y dans le cas (2) ci-dessus» 

Dans ces copolymeres greffes, les chaines solvatables A 

35 ont un poids moleculaire minimtam de 50O. Le rapport ponderal des 
chaines A aux chaines d'uhites C en (i), ou des chaines A aux 
chaines d'unites C et D combinees en (ii),est de preference de 
3:1 a 1:3 et plus avantageusement aussi voisin que possible de 
1:1. Les unites D dans le cas (ii) doivent §tre presentes dans les 

ho proportions indiquees en (2) ci-dessus a propos des unites Y. 



12 



H 

cd 

NO 

s 

O 
Qi 

0) 
•H 

5 



I3 



I >. 

U O 

o o 

G) U 
•H O 

o 

OS w CJ 
goo 

o 12 ^ 





1 






•H 






CO 






Q) +3 












^ 0> 






'O 0 






















to 






<!> 






Pi 








^ C 03 










0 


43 r$ >> 






05 0 K 




0 


w 0 






0 ^ 


® 


0 






0 




>> 








+ 


«d 0) 


0 






p< 








G) 


-p © W 




c 


WON!) 


0) 










•H 




r^ nj to 


in 




0 •» 0) 




CO 


04*0 C 





2? 73 0 4Q 



;3 
o 



u* 

•H 

H 
>% 

o to 

W D* 

m f— I 

o «5 

0 



(0 

o 
c 
o 

g 



C 



CO 



i 

O 
CO 

S 

CO 
M 
Q 

W 
P 



Q) 

U 
o 
d 

CD 



0 
o 

Pi 

a 



o 

U C\J 

cow 

i CO 

o «^ 

o a 
fl> d Pi 

^'-^^ 
OHW 
.Q too 
H-P ^ 

o s o 



€0 

c 

Q> 
H 
>» 

g 

Pi 
OS 
O 



S 

Pi 
O 
4^ 



I 



CM 
O 



o 

to 

<D 
Pi 



11^ 



4> 

« Q> 
SiH 
O P< 
Pf 0 

Pi <I> 

(0 cd 



O 

o 

0—0 



I 

0 O 
HI) O 

O <D 

•H 73 O 

«0 O-H O 

(!> a Cd (D 

O Pi 
CO-H 

<!) 0$ 

td rH a> Pi 

r-l >» W 0) 

Pi4i aj 

OHD O ^ 

cd O C3* 

+>'H P4iH a 

S fiJ 0 '^ 'O 



I I 

o a+> 
o c 
iH Cd 

<D 0) "O 
^ W C 
t3* O 

How 

>* © 

Pi 0) Pi 
O U U 

cd-r<u o 
s o 
o 

'O O H 
^ fH 
O Q) Cd 

<3* e-p 



I I 

o 

2 

-p a 

HD O 

a o 

•a 0) 

0) a 
•o o 
o 

+J © 

cd H 

Pc 4J 
OS2) 
cd O 

^ c © 

-P H-l Pi 
S OJ 0 



Cd 

Cd 

o 
to 

© 

C 
cd 

CO 
•H 
H 
. -H 

rQ 

Cd 
CO 
© 

c 



© 
H 



© 
H 

4> 
0 
© 

© 

(d 

H 

>» 

Pi 
O 

Cd 

4^ 

VD 

0 



O 

a* 



© 
^© 



4> 
CO 

O 



I 

o 

a © 
© 

^ © 
.0 cd 

© O 
•O © O 
•H'O 

Cd P4 w 
*o © 

Pi qr-l 

© 3 

4J 

(O'O 

© 

>*© 

§*© 



PU 

o 

Pi 

P* 



© 

H © 

PkG 
0 cd 
© Pu 
H O 
© Pi 
Pi 
PiiH 

cd o 
P41H 

Q)SD 

P« 

O 'O 
P 

© 

•a 

© 

10 to 



© 
H 

a 
© 

© 

4^ 

H 
>» 

Pi 

O' 

4J 
0 



o 
P4 



I 

to 
o 



CM 



13 



2Z73O40 



pa 



g 

O 

M 
P. 

i 



o 




























1 
















































CO 


CO 


CO 


o P3 

^ ^1 






>» 




CO 








•H 














© 


© 








0 


Q) 








*-< 








P« 














<^ 




(J 




d 




•1-4 CO 


>» 


CO 


CO 








0 


43 


rH 


I — 1 ^ 


rH 


<D 






t V. , 




05 




»>> UJ 


O 


(U to 








VI/ 


0 


CO 


f > r-t 


r . •-^ 
w ^ 


P« 






Si 


H •-> 






0 c 






E 




0* 




0 


C 


Cw 1-y 


C\> •H 


<D 




O 




•H © 




0 


0 


r4 


rH 


•o 










r— I • 




C 


^ >> 




•H 


CO 

O w 

0} 0) 
f-y 


O 






to >> 


+ 




to fn 


CO 




B 




Si CO 








w 0 




& 


o 










<D 


© ctf 


© oJ 




o 




•H 


^ iS 


© 


43 


^rS 




r-1 


«-> 












CO 


<© 4> 


/© 4> 




+ 






s 




a> 


^ ^© 










. d 


0^ 




>» 


0 a 


0 H 


•o 


? 








C »= 




tH 




5 w 






© 








43 


0 


0 4J 


0 d 


re 


il 






53 


0 


CQ 






s 0 


:3 


















•p 




>> 


















13 


+> 




1 

«J 






l 








CO 








H 


45 


1 

>* 










0 






05 <D 


© 






1 


-p 




CJ 






& C 


0 


0 






. o 




05 






•H 


© H 


05 




•0 


o 




•0 






(D S 




•f3 - 

43 
















•HrH 


-G43 






•a 






+» 








43^© 












s 








^ S' 






CD O 






05 






Sd 


0 C 






-Pi-l 






do 


t 


t 




•H 


0 




05 >> 


WrH 




4^ 


1 


t 


GH 


© 8 




ccS 




OJ 




•r4 © 


1 


t 


OS 


05 








Q) 0 




-P bO 






•* 05 


H 


© © 


o 








CO 






'OiH 


^ 






o o 




















a G 


©to 




0 






43 0 


05 43 












0 






© © 


r4S2> 






-P s 

^ 05 












^ > 


>> s 
















o 


Sr-I 






1 






d _^ 






& 




•Hi 








1 


<o d 


OJ 










d. 




>> 


u 0 


^ © 




o 




P405 




o« 


a> 






43 •O 


© 


^1 








CO 


H 


0 


4343 




43 


a 




0 u 








05 


CO 0 


0 © 


05 




Q> 






OJ 


43 


iH 










•0 


43 


43 


©NP 


© A 


>» 


















•a r4 














c: 




>i 




o 










0 




© CO 


0 M 


05 0) 










05 


1-4 




M<© 




tH 


.Q 








d 


- >» 


0 


^© 


















P* 


i B* 


>»4> 




4? 










0 






643 


m 












© 0 




iHSD 


>^^© 










CO -P 


>? 


*o d 


0 <D 


0 s 


>» S 










Si; 


r4 








rH 


o 










0 




0 c 


0 0 


■O <D 


CO 










PU 


< f-4 




0 "O 


































<D 










o 




(D 




(D 
















CJ 




43 












a 








C 








. o> 


© 


cd 




H 




.05 


43 






43 


43 


03 
















05 


OJ 


•H 




4:* 












r4 


rH 






10 






>» 






>* 


>* 




<D 






-HH 














C 


>» 




,0.0 


0 


0 








■3 








CO 05 


Cd 






Cd 0. 


Cd 0 


-P 








43 4> 


Si 


,© 


5^ 




45 rH 


m 








03 OJ • 


43 








b 




o 


1 






VD © 


43 




VI) ;a 


tt> 


CO 






<D I— 1 


S r4 


43 


CO 


B 43 


S 4-' 










c? 0 




CO 


© 














<-l CO 




>> 


>> 




B 






H 




OJ . 


H45 


H 


iH 




H 




o 


0 




d 


0^ 


0 


0 




0 0 


U 




a* 




0 0 






CU 






O 










-«-^ 








•H 
•H 












•H 






•H 


•H 




















>^ 








EH 


J- 








J- 



Ik- 

2275040 

Dans le cas (iii), 1© poids moleculaire des chalnes B doit 6tre 
d'au moins 500 et si les chalnes C sont solvatables, le rapport en 
poids (A + C):B doit §tre de 3:1 a 1:3, tandis que si les unites 
C ne sont pas solvatables, le rapport en poids A:(B + C) doit ^tre 
5 ^de 3:1 a 1:3-, tandis que le rapport en poids B:C doit aussi tom- 
ber entre ces liirdtes et est de preference d^ environ 1:1. 

Lors du choix du dispersant polymere a utiliser, 11 est 
important d^eviter les substances amphipatiques, en particulier 
des types (2) et (^) dont les chalnes polymeres solvatables "con- 

XO tiennent plusieurs radicaux propres a I'ancrage aux particules de 
la charge qui sont agences de fagon que ces substances soient^en 
fait, des floculants et non des dispersants. Les dispersants poly- 
meres sont d^finis conme etant les polymeres qui, dans leur con- 
figuration normale a 1' interface entre une particule Inorganique et 
le liquide polym^risable-, ont une faible concentration en radicaux 
d^ancrage vers l^exterieur de la gaine polymere adsorbee sur la 
particule alors que les floculants ont, par nature, une concentra- 
tion sensible ou elev^e en ces radicaux vers I'exterieur de cette 
gaine* Les conditions precises ^*la nature des molecules menant 

20 a la dispersion plutOt qu'a la floculation sont connues du spe- 
cialiste. 

Une particularity essentielle de 1' invention est que le 
constituant solvate du dispersant polynere ou d^un de ses produits 
de reaction ulterieurs s'obtenant lors du durcissement de la com- 

2j position liquide, doit rester solvate ou" compatible avec les pro- 
duits olig'omeres ou polymeres qui apparaissent tout au long de la 
reaction de durcissement, af in que la floculation ou I'agregation 
des particules inorganiques en presence soit enp&chee et que le 
dispersant s'incorpore intinement ou s'unisse au liant polymere de 
la composition durcie. Ce critere ne signifie pas necessairement 
que toute partie de la molecule du dispersant doit 6tre chimique- 
ment Identique ou semblable a tout constituant polymere ou oligo- 
mere form^ au prealable du liquide polymerisable (A), ou m§me, 
8tre identique ou semblable au* polymere solide forme lors du dur- 

2 J cissement mais, en pratique, cette compatibilite peut §tre atteinfce 
simplement par un choix judicieux du dispersant de maniere qu51 com- 
prenne un constituant polymere solvate qui, par sa composition, 
est identique ou ^troitement apparente au polymere solide final. 
N^anmoins, il est possible de prendre des mesures pour que les 

% ^ chalnes polymeres solvat^es du dispersant contiennent des radicaux 
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fonctionnels par I'lntern^diaixe desquels un greffageou une copo- 
lymerisation avec les nonomeres en presence dans le liquide polyme- 
risable (A) peut avoir lieu aii cours du durcissement. Le greffage 
peat 6tre. assure^ par exemple, dans le cas de la polymerisation 
5 par addition de monomer es vinyliques ou vinylideniques, par 1' in- 
corporation a la molecule du dispersant, par exemple, de radicaux 
methacrylate copolymerisables de la maniere decrite dans le bre- 
vet anglais n<> 1; 0^2. 2^1 ou de radicaux susceptibles de perdre un 
atome d'hydrogfene en presence de radicaux actif s obtenus par de- 

10 composition d'un peroxyde. Au cas ou des polymeres thermodurcis- 
sables se forraent par durcissement du liquide polymerisable , di- 
vers radicaux chimiquement reactifs, tels que des radicaux hydro- 
xy le, amino, acide carboxylique, epoxyde et methylol, conviennent 
.pour assurer le greffage ou la copolymer Isation. 

15 Le constituant solvate du dispersant polym^re doit &tre 

d^un poids mol^culaire tel et/ou d'une coreactivite telle que 
lorsqu'il s'incorpore au liant polymere apres le durcissement, il 
n'exerce aucun effet nuisible sur les proprietes mecaniques de ce 
polymere. Si des constituants solvates d'un poids moleculaire 

20 voisln de la 11.Tn1.te Inf^rleure Indiquee sont utilises pour une 
. stabilisation efficace, il est preferable que le constituant en 
cause contienne quelque radical polym^risable ou autrement reac- 
tlf de maniere qu'il puisse s'incorporer tant chimiquement que 
physiquement au liant polymere, 

25 II convient done de noter que l^utilite du constituant. 

solvatable d'un dispersant ddtermln^ depend de la nature du liant 
polymere. 

Comme deja indique, les radicaux d'ancrage aux particules 
existant dans les dispersants polymeres peuvent, de maniere gene- 
• rale, appartenir a deux especes. Les radicaux de la premiere espe- 
ce sont ceux ayant une certaine affinity specif ique pour la sur- 
face des particules inorganiques et sont nptamnent des radicaux 
polaires ou cJiimiquement reactif s qui sont compl^mentaires des ra- 
dicaux polaires ou reactif s existant k la surface des particules. 

2j lis peuvent 8tre def inis plus en detail comme precise ci-apres : 
(i) les radicaux au moyen desquels I'une ou I'autre forme 

de liaison ionique avec la particule inorganique est probablement 
fomiee, par exemple des radicaux acide carboxylique ou sulfoni- 
que qui peuvent former des liaisons de type salin avec des ions 

l^Q m^talliques ou centres a similitude basique des particules, ou bien 
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des radicaux amino ou aimnonium quaternairss qui peuvent former dc 
telles liaisons avec des centres acides des particules; 

(ii) les radicaux qui conduisent probablenent a la formation 
d'une liaison covalente avec les particules, conme les radicaux 

5 isocyanate, ou alkoxysilane qui peuvent reagir avec des centres 
hydroxylesdes particules ou bien le chlorure chronique ou d'au- 
tres agents de chelation qui peuvent reagir avec des centres 
chelatables des particules; 

(iii) les radicaux qui probablecient donnent naissance a des 
10 liaisons hydrogene entre le dispersant et la particule, conne, des 

radicaux acide carboxylique qui peuvent reagir avec des radicaux 
hydroxy le des particules; 

(iv) les radicaux au moyen desquels une certaine adsorption 
physique a la surface de la particule a. lieu, par exenple par des 
interactions dipOle-dipOle ou par des forces de Van der 'faals; de 
tels radicaux etant notaiament les radicaux* nitro, cyano*, ester, 
amide et betalne dont les interactions faibles peuvent §tre ren- 
f orcees par fixation des radicaux en succession sur une chatne 
polymere relativement insoluble. Les radicaux d'ancrage de la se-. 

20 conde espece sont des chalnes polymeres qui, par comparaison avec 
les chalnes polymeres solvatees deja decrites, sont relativement 
non solvatees par le liquide polyiaerisable (A) et dont chaque seg- 
ment prdsente pour les particules inorganiques un aff inite faible, 
nSme sinon specif ique, Des exenples de tels radicaux sont les chai- 

2j nes d^ester polyacrylique ou polymethacrylique dont les radicaux 
ester carboxyle sont collectivement a l^origine de la fonction 
d'ancrage ou les chalnes de polystyrJene dont les radicaux aroma- 
tiques assurent .cette fonction. 

II est possible d^utiliser, si la chose est desiree, les 

^0 radicaux d'ancrage tant du type specifique que du type non specifi- 
que mentionn^ ci-dessus. 

A titre d' illustration complementaire, d'autres disper- • 
sants polymferes qui conviennent pour des cas specifiques sont de- 
crits plus en detail ci-apres, 

2^ Des exemples de dispersants qui se prStent particuliere- 

ment bien a I'utilisation avec -des polymeres d'addition derivant 
d^un ou plusieurs monomlres non satures ou avec des sirops de 
polymere de haut poids moleculaire dissous dans de tels monomeres, 
sont des polymeres de nature- moleculaire semblable a celle du 
liant polymfere qui ont un poids moleculaire de 20.000 a 200.000 et 
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. comprexment au long de la chatne polyn^re un certain nombre 
radicaux r^partis qui sont sutstantifs k l»egard de la particule 
inorganlque. Ainsi, pour an sirop d'un copolymfere 9O/IO en poids 
de methacrylate de methyle etd»acrylate de butyle dans le m^thacry- 
5 late, de methyle, un dispersant approprie est un copolymere 9?/? en 
pcids de methacrylate de me'thyle et d'acide methacrylique ou 
d»un sel m^allique de cet acide. D'autres comonomeres qui sont- ' 
polaires et snbstantifs a I'egard des substances inorganiques 
sont ^galement utiles,. par exemple le methacrylate de dimethyl- " 
10 amino^thyle et les ions quaternaires et sels d'acides qui en di- 
rivent, le methacrylamide, le Y-m^thacrylo3cypropyltrinethoxy- 
silane, les produits d' addition du me'thacrylate de glycidyle 
avec des acides aromatiques k snbstituants polaSres telsquel'aci- 
de p-aminobenzorque et les produits d' addition du methacrylate de 
1? glycidyle avec -le Y-aainopropyltrimethozysllane. . 

- Une autre forme de dispersant qui est utile est un co- 
polymere consistant en chalnes polymeres solvatees- unies par in- 
.- terralles statistiques au long d'une chaine polymere relativement " 
■ -insoluble, cette derni^re chaine portant ^galement en repartition 
20 statistique des radicaux qui y sont attache's et qui sont capables 
d'assurep I'ancrage.aux particules de la charge inorganique. De 
tels dispersant^ polym^refe peuvent 8tre obtenus, pax exemple par 
des precedes dicrits dans les brevets snglais n« 1.052.2U-1 et 
1.122,397. . 

25 Des exemples de dispersants qui sont particuli^rement 

utiles avee des liants polym^res obtenus par. polymerisation, allon- 
gement de chaine et r^ticuiatiqn d»oligomeres non satures et de 
leurs solutions dans des monoiaeres non satures, sont les oligomeres 
a poids moleculaire analogue qui contiennent un ou plusieurs radi- 

30 caux non satures semblables et un ou plusieurs radicaux polaires 
pendants. Ainsi, un dispersant convenant pour une solution dans le 
styrene d'une resine epoxyde qui a subi une double re'action termi- 
nale avec i'acide methacrylique pour la formation d'un polymere a 
• non-saturation divinylique (de tels produits etant vendus sous le 

3 J nom de "Derakane'O est .un oligomere qui a r4agi h une extrimiti 
seulenent avec I'acide methacrylique pour la formation d'une mole- 
cule a non-saturation termihale et a 1' autre extremity avec 1» aci- 
de p-aminobenzolque ou le Y-aminopropyltrimethoxysilane pour la 
formation d'un radical terminal propre a s' adsorber a la surface 

1^0 d'une particule inorganique, par exemple de silice. 
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Les dispersants indlques comme particulierement utiles 
pour une espece de liquide polymerisable ne sont pas necessaire- 
laent limites dans leur application a cette espece et sont men- 
tionnes uniquement comme illustration de ce qui est passible. 
5 Ainsi," le dispersant a non-saturation terminale ci-dessus pourrait 
s'utiliser avec un egal succes dans une composition .simple a base 
de methacrylate de methyle monomere^ 

Un dispersant convenant pour un polyur^thanne issu d'un 
polyol et d'un polyisocyanate s'obtient par greffage de la fraction 

10 polyol du liquide polymerisable sur un squelette de polymfere acryli- 
que qui porte. des substituants polaires. Tin dispersant convenant 
pour un systeme a resine epoxyde peut s'obtenir par reaction de 
I'acide p-nitrobenzoi'que avec certains des radicaux epoxyde s de 
la resine epoxyde. Pour un systeme comprenant un urethanne a ra- 

15 dicaux vinylidene terminaux, un dispersant peut s'obtenir par reac- 
tion d'une partie de 1^ urethanne, par I'lntermediaire des radicaux . 
NCO libres en presence, avec le Y-aminopropyltrimethoxysilane* 

Bien que dans la plupart des cas, le dispersant poly- 
mere (C) soit prepare separement et incorpore coimne cohstituant 

20 dans les compositions durcissables de l' invention^ 11 n'est pas 
essentiel qu'il en soit ainsi, c'est-a-dire qu'il est Igalement pos-» 
sible pour I'un ou I'autre constituant du liquide polymerisable. 
(A) d'assurer par lui-mfime la fonction de dispersant polymer e. 
Ainsi, les radicaux acide carboxylique terminaux d'un polyester 

25 non sature peuvent s' adsorber a la surface de la particule inor- 
ganique. Les chalnes terminees par un radical d'acide monocarbo- 
xylique agissent come dispersant, mais les chalnes a radical 
d' acide dicarbopqrlique peuvent agir comme f loeulants et il est 
preferable de les eviter pour la preparation d'une dispersion non 

30 floculee. Les polyesters qui sont essentiellement exempts de ces 
chalnes d'acide di carboxylique mais qui contiennent des quantites 
sensibles de chalnes d' acide monocarboxylique peuvent s'obtenir 
par reaction d'un exces de diol donnant un polyester a faible 
indice d' acide dont la teneur en acide est davantage reduite par 

35 reaction avec un monoepoxyde, comme decrit, par exemple, dans les 
brevets anglais n^ 1.0if5.199 et I.3I7.605. De mSme, il est possi- 
ble de former le dispersant in situ pendant la dispersion de la 
charge dans le liquide polymerisable, par exemple en consequence 
de la presence prealable d'une substance de bas poids moieculaire 
1^0 contenant un radical d'ancrage potentiel a la charge qui peut se 
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combiner avec one chalne poljnaere solvatee. Par exenple, des 
chalnes' polymeres solvatables contenant des fonctions epoxyde 
peuvent se combiner avec le radical carboxyle d'un acide nitro- 
benzolque pendant la dispersion. 
? . La proportion de dispersant polyraere (C) utilise dans 

une composition de 1* invention varie beaucoup avec la nature des 
radicaux d' association du dispersant, celle de la charge inorgani- 
que particulaire choisie, la surface specif ique des particules et 
leur concentration et la nature du liquids polymerisable, mais, 

10 en regie gdnerale, une proportion minimale satisfaisante- est de 
0,01 g/m^ de surface specifique complete des particules, comae on 
peut le determiner par absorption d^ azote suivant Brunauer, Enmet 
et Teller. Une proportion mini'male adequate de dispersant poly- 
mere est essentielle pour assurer que les particules inorganiques 

15 ^chappent a l^agrdgatlon dans la composition durcissable et sub- 
sistent dans cet ^tat pendant le durcissement. En regie generale,des 
concentrations plus ^levees en dispersant polymere sont necessaires 
lorsque la concentration en particules inorganiques et la surface 
specifique totale sont elevees et aussi lorsque le liquide poly- 

20 merisable contient un oligomere ou polymere soluble form^ au 
prealable. Au-dela d^une certaine teneur optimale, I'accroisse- 
meiit de la proportion en dispersant polymfere nVoffre aucun nouvel 
avantage pour la stability des particules. 

Lorsque les compositions durcissables de 1' invention 

25 comprennent des particules finement divisees de deux especes ou 
davantage ou lorsqu^elles comprennent en plus de la charge par- 
ticulaire inorganique, un pigment co^mne indique ci-apres, il peut 
se reveler avantageux d^utiliser deux dispersants polymeres diff^- 
rents sinon davantage. Dans ces dispersants, les constituants d^an- 

30 crage peuvent §tre differemment choisis d'apres les proprietes de 
• surface des particules en cause. Les constituants solvatables des 
dispersants peuvent §tre identiques ou differents, mais s'ils sont 
different s, ils doivent neanmoins §tre compatibles entrq eux de 
^menie qti'avec les autres constituants de la composition durcissable, 

35 comme indique precedemment. 

Bien que la chose ne soit pas essentielle pour beneficier 
de certains des avantages de 1^ invention, il est preferable que 
les compositions durcissables de 1^ invention comprennent, en plus 
du liquide organique polynerisable (A), de la charge ihorganique 

kO particulaire (B) et du. dispersant polyraere (C) deja mentionnes. 
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aussi une substance apportant des radicaux actif s au noyen des- 
quels le liant polymere et les particules adherent tres fernenient 
ensemble dans le produit manufacture nixte final que donne le 
durcissernent. Tin certain degre d^adherence entre le liant et les 
5 particules existe toujours simplement en raison de la presence 
du dispersant polymere dont les proprietes font QU'il vient s'in- 
serer a I'interface entre ces deux phases et manifeste de I'affi- 
nite pour les deux. Toutefois, pour ohtenir des produits manu- 
^ factures nixtes dont les proprietes mecaniques sont les plus fa- 

10 vorahles, il est necessaire que la solidite de I'adherence entre 
le liant polymere et les particules soit au moins aussi elevee 
que la cohesion interne de celui deces deux constituants dont la 
cohesion interne est la plus faible. 

Parfois, la forte adherence necessaire peut §tre attein- 

15 te au moyen d'un dispersant polymere judicieusement choisi afin 
que les forces qui associent le dispersant aux particules soient 
suff isaranent puissantes et que le constituant solvate du disper- 
sant s'integre totalenent au liant polymere apres durcissernent, 
soit par interaction chimique, soit en raison du fait qu^il est 

20 un polymere compatible de poids noleculaire comparable. 

II est toutefois preferable d' assurer ou de favoriser* 

• I'etablissenent d'une adherence tres tenace entre le liant poly- 
mere et les particules en incorporant a la composition durcissa- 
hle un agent d' adherence de has poids moleculaire du genre compre- 

2^ nant un ou plusieurs radicaux propres a entrer en interaction avec 
des radicaux de la charge inorganique et aussi un ou plusieurs ra- 
dicaux pouvant participer a une copolymerisation ou a une autre 
reaction de greff age avec le polym&re f ormant le liant produit 
manufacture final. .Lors de 1^ utilisation d^un agent d^ adherence 

30 de bas poids moleculaire de ce genre, il faut veiller a ce que 
1^ agent d^ adherence soit^comme le dispersant polymere, present a 
1* interface entre les deux phases qu^il faut assembler par adhe- 
rence et ceci exige que les proportions de dispersant et d' agent 
d'adh^rence soient .impos^es de maniere qu^aucun de ces deux con- 

35^ stituants individuellement ne recouvre jusqu^a saturation la 

• surface des particules en ne laissant pas d'espace disponible 

• pour 1' adsorption de 1' autre agent. 

La nature particuliere de 1' agent d^ adherence a utili- 
ser depend de la nature de la charge- inorganique et de celle du 
l^) liquide organique polymer! sable, Des agents d'adh^rence appropries 
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sont en regie generale des substances contenant des^radicaux qui 
peuvent rormer une multitude de liaisons ioniques, de liaisons co- 
valentes ou de liaisons hvdrogene avec la particule et aussi dos 
radicaux qui peuvent reagir pour forrier des liaisons avec le liant 
5 polymere, Des radicaux appropx'ies pour s'unir aux particules dont 
la surface hydroxyles et faite d'un oxyae netallique ou est 
siliceuse, sont, par exemple, les produits d'Hydrolyse d'oligoneres 
des alkoxysilanes, des chlorosilanes et titanates d'alkyle,de mfee 
que les complexes du chrome trivalent des acides prganiques, Lors- 

10 que la surface de la particule est de caractere hasique, comme dans 
le cas des particules de carbonate de metaux alcalino-terreux ou de 
metaux tels que 1^ aluminium, le chrome et l^acier, des radicaux 
d^ adherence convenable sont des radicaux d'acide carboxylique . 
Dans le cas -de particules dont la surface est acide, par exemple 

15 de kaolin, les radicaux sel diamine conviennent pour assurer 
1' adherence aux particules. 

Des radicaux qui conviennent pour provoquer I'adherence 
*au liant polymere sont noriaalement ceux qui reagissent avec le 
liquide polymer isable pendant la polymerisation* Ainsi, un agent 

20 adherence interfaciale contenant- un radical a non-saturation 

ethylenique convient pour les systemes de polymer isa^tion pair addi- 
tion comprenant des monomeres yinyliques, vinylideniques ou non 
satures analogues • Un agent contenant un radical amino, oxj^ranne 
ou carboxyle convient pour des melanges contenant des radicaux 

25 epoxyde. .Des exemples d 'agents d^ adherence interfaciale qui con- 
viennent sont notamment : le .Y-m^thacryloaypropyltrimethoxysilane, 
le T-aminopropyltrimethoxysilane, le Y-glycidyloxypropyltrimetho- 
•xysilane, le vinyltriethoxysilane, le vinyltriacetoxysilane, le 
vinyltrichlorosilane, I'acide acrylique ou methacrylique et leurs ■ 

30 sels metalliques, le chlorure methacrylatochromique, I'acide 

maleimidopropionique, I'acide succinimidopropionique, la.^-amino- 
methylpiperidine, le titanate de tetraisopropyle et le titanate 
de tetrabutyle. Les quantites d^ agent d' adherence interfaciale 
utilis4es sont, en general, celles qui sont classiques pour les po- 

3 J lymeres renforces par des charges inorganiques. Une quantite mini- 
male convenant pour la plupart des applications est d' environ 1 lag 
d.' agent d' adherence par m^ de surface specif ique des particules de 
la charge. Si la chose est desiree, un melange comprenant deux 
agents d^ adherence interfaciale ou davantage des types indiques 
peut fetre utilise. 



Les conpositions durcissables de 1' invention peuveni: 
conprendre des colorants ou pignents. Ces constituents peuvent 
gtre dissous ou disperses dans le nclange conplet du liquide poly- 
nerisablGjde la charge inorganique finenent divisee et du disper- 
5 sant polyLnere,ou bien, dans le cas des pigments, ils peuvent 6tre 
ajoutes a ce melange a l^etat de dispersion deja fomee dans le 
liquide polyraerisable qui a ete preparee au moyen d'un dispersant 
de pigment convenable come un dispersant du type decrit dans le 
brevet anglais n^ 1.108.261 et la demande de brevet anglais 

10 n® 9V9V7I de la Denanderesse. 

Les compositions durcissables peuvent egalement compren- 
dre des particules d^une charge granulaire grossiere ou d'une r:S.- 
tiere fibreuse grossiere qui sont dispersees, mais non de faoon sta- 
ble, dans les autres constituants . On qualifie de "grossiere" une 

15 charge dont les granules ou les brins ont un diametre noyen qui 
est au moins 10 fois ie dianetre moyen des particules de la charge 
inorganique fineiaent divisee- La dispersion stable de fines parti- 
cules- se comporte alors essentiellement coistce un liquide a I'egard 
des particules grossieres,la resistance offerte au inouvement des 

20 grosses particules par la disperstonetant namtae que celle qu'oHMrait un 
liquide pur dont la vis co site et la density seraient equivalentes. Dans 
les produits manufactures mixtes que donne le durcissenent ulte- 
rieur, le polymere produit de mtoe que les particules finement 
divisees constituent essentiellenent un liant a haute qualitc me- 

25 canique pour la tiatiere particulaire grossiere. En raison de 
Pabsence d' interaction entre les particules grossieres et les 
particules finement divisees, il n'est pas necessaire de donner 
au rapport des particules fines au liquide brganique polyTiierisa- 
ble une valeur qui est diff erente de celle qui serait a choisir en 

30 I'absence des particules grossieres. 

Suivant un autre aspect, 1' invention a pour objet un pro- 
cede pour produire des compositions stables, liquides, moulables 
et durcissables coimne definiciniessus, suivant lequel on disperse 
dans un liquids organique (A) qui est polymerisable en un poly- 

35 mere solide et qui a une viscosite n'excedant pas 50 poises a la 
temperature a laquelle la composition doit §tre moulee, des parti- 
cules finement divisees (B) comme defini ci-dessus d'une charge 
inorganique en presence d'un dispersant polymere (C) comme defini 
ci-dessus ,de maniere que les particules de la charge ne constituent 

l|.0 pas moins de 2DjS du volume de la composition complete. 
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Les liqaides organiques polynerisables, les charges 
inorganiques et les dispersants polynares convenant pour la con- 
duits du precede sont ceux decrits ci-dessus, II convient de rc:p- 
peler que le liquide polyneri sable peut eventuellenent contenir 
5 une certaine quantite de polymere forme au prealable, lequel peut 
8tre identique ou non au polynere qui est Torrne par le durcisse- 
ment du liquide polymerisable lui-mSne. II convient de~*noter aussi 
que la conposition peut coaprendre, en plus du dispersant polymere, 
un agent d^ adherence interfaciale, come defini ci-dessus. La dis- 

10 persion des particules de la charge inorganique dans le liquide 
polymerisable peut 6tre effectuee suivant I'une quelconque des 
techniques courantes dans 1' Industrie des peintures pour la prepa- 
ration des dispersions de pigments dans des vehicules liquides, si 
la chose est desiree, a une temperature superieure a la temperature 

15 amblante.Ainsijlorsque la charge est deja disponible dans la granu- 
lometrie primaire requise,le precede peut @tre execute avantageuse- 
Gent par dispersion des particules dans le liquide. polyinerisailiLe sui- 
vant differentes techniques, comme le broyage avec des perles, le 
• passage au petrin ou d^autres operations ayant pour effet de cisaiL- 

20 ler la dispersion et de f ragaenter les agregats de particules qui 
se trouvent ainsi mouilL&s par le liquide. En variante, les parti- 
cules finenent divi^ees peuvent 8tre produites directement en pre- 
sence du liquide polyneri sable ou dans'l'un des constituants li- 
quides de celui-ci, de nfce qu^en presence du dispersant pol^raere 

25 par broyage ou rupture de particules non colloxdales grossieres. 
Une telle technique permet d'utiliser des natieres premieres fa- 
ciles a obtenir comne les sables grossiers exploites pour la pro- 
duction du'verre, d'eviter les difficultes et les risques de la 
manipulation ' de poudres fines, comne les risques d'explosion ou de 

30 -maladies telle s que la silicose, et d'attenuer le degre de sechage 
qui est necessaire apres les operations, habituelles de fabrication 
' en milieu aqueux. De plus, la Demanderesse a decouvert, avec sur- 
prise, q.ue les produits manufactures mixtes obtenus par durcisse- 
raent de compositions liquides preparees suivant ce node operatoire 

35 particulier et contenant aussi un agent d' adherence de bas poids 
moleculaire du type indique ci-dessus pendant le broyagejdnt des 
proprietes superieures a celles des produits manufactures obtenus 
au depart de compositions liquides contenant les m§mes particules 
de charge inorganiques qui ont ete broyees au prealable en milieu 
aqueux, puis sechees normalement a lOO^C^ La Demanderesse est por- 
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tee a croire que ces avantages peuvent -etre attribucs (1) ouan- 
titGS initiales relativenient faibles d'eau cliinisorbee' qui sor4t in- 
troduites par les particules inorganiques srossiures et (2) k la 
probability rdduite de contamination des sui^races de particulen 
5 fratchenent creees par I'eau ou d'autrcs petites noldcules o.t a 
l>accentuation de la possibilitc^ d'une absorption forte du disper- 
sant polynere et, s'll est present, de I'acent . d^ adherence inter- 
faciale sur ces nouvelles surfaces. Toutefois, si la chose est de- 
siree, le broyage de la charge inorganiquo peut 8tre execute dans 
10 I'un ou I'autre liquide non- aqueux approprie, autre que le liquids 
polymer isable 5 le liquide etant ensuite elimine par sechage et les 
particules etant alors dispersees a nouveau dans le liquide poly- 
neri sable, 

Le broyage de particules grossieres d*une centaine de 

15 microns a quelques milliers de microns en particules plus fines, 
est facile a executer avec les broyeurs a billes, broyeurs a 
billes a agitateur (attriteurs) et broyeurs vibrants courantsqui 
contiennent de . preference des corps de broyage spheriques ou cy- 
lindriques plus durs et plus denses que la charge elle-m6me, le 

20 rapport du calibre des corps de broyage au calibre initial uoyendes 
particules dtaht d^ environ 10:1 et pouvant atteindre 100:1 lorsque 
• le liquide polymerisable est fort visqueux. Un traitement en plu- 
sieurs stades avec des corps de broyage de differentes dimensions 
ou au moyen de corps de broyage de diverses dimensions et fornes 

25 pris enserable, pexit §tre necessaire pour atteindre une granulo- 
metrie trfes fine ou un spectre granuloma tri que special. 

Lorsque les. compositions durcisSables doivent comprendrc 
un agent d^ adherence interfaciale, celui-ci peut 6tre introduit 
soit pendant, soit apres la redispersion des particules inorgani- 

30 ques dans le liquide polymerisable ou pendant leur formation par 
broyage, suivant le cas. L' agent d^ adherence peut 6tre sinplenent 
melange a la dispersion, mais il est .preferable de prendre des me- 
sures pour que cet agent s'associe aux particules inorganiques. 
Par exemple^ lorsque 1' agent d^adherence est un silane comme deja 

35 indique, il est avantageux de prendre des me sure s pour que le 
systeme contienne suff Isamnent d'eauou soit additionne d'une 
quantite d^eau suffisante pour provoquer I'hydrolyse totale du 
silane, cette reaction pouvant 6tre fayorisee par un chauff age et 
I'addition d'un catalyseur approprie, comme une n-alkylamine ou un 

1^0 dicarboxylate.de dialkyletain. 
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Les compositions durcissables conformes a I'ixiventioh 
ont une excellente stabilite a I'entreposagfe et les ..sedinents 
eyentuels se redispersent aisement. LorsQU'il est desirable d'enp§- 
Cher la sedimentation, les compositions peuvent Stre additionnc?es 
5 de beritonite, de fumee de silice, d^huile -de ricin hydrogenee 
ou d'autres agents classiques pour la preparation des peintures et 
colloldes. 

Suivant un autre aspect, 1' invention a pour objet un pro- 
cede pour f abriquer un produit manufacture inizte a plusieurs con- 
10 stit'uants comprenant un liant polymere organique et une phase de 
renforcement inorganique particulaire dispersee dans le liant et 
adherant k celui-ci et suivant lequel on soumet au durcissement, 
una composition durcis sable liquide come defini ci-dessus de xaa- 
niere k convertir le liquide organique polynerisable entrant dans 
15 sa constitution en un polymere solide. 

Get aspect de 1' invention comprend la fabrication de pro- 
duits manufactures mixtes par durcissement de melanges de deux com- 
positions liquides ou davantage du type d^ini. 

Une particularity speciale de 1' invention qui a d^ja ete 
20 nentionnde, est que les compositions durcissables contiennent, en 
proportions volumiques ^levees, une charge inorganique particulaire 
finement divisee mais re stent tres peu visqueuses.Par exenple, dans 
les compositions contenant 50 et 55% en volume de particules gra- 
nulaires finement divisees, il est possible d'atteindre des visco- 
25 sites relatives qui ne sont que 10 fois et 100 f ois celles du li- 
quide polym&isable respectivement. Ces viscosites relatives sont 
tres proches du mirdmuTn realisable pour des spheres monodisper- 
sees non agregees- (cf . J.S. Chong, E,B. Christiansen and A.D.Baer, 
J» Applied Polym* Sci., Vol. 15, 200? - 2021 (1971)). 
3Q Ainsi, pour un monomfere tel que le methacrylate de md- 

thyle d>une viscosity de 0,5 centipoise, les viscosites de la 
dispersion contenant la charge peuvent Stre de 5 centipoise s pour 
50JJ en volume et de 50 centipoises pour 55!^ volume. Dans le cas 
d'un systeme de resine et de monomere ayant une viscosite de 5 
2^ poises, il est possible d^atteindre pour la dispersion contenant 
la charge, des viscosites qui sont a peine de 50 et de 500 poises 
pour 50JS et 55/5 en volume respectivement. 

Une autre particularite de 1' invention est que la vis- 
cosite des compositions est faible, mSme aux tres faibles * 
allures de cissaillement, c'est-a-dire que les compositions sont 
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dcs liquides llevtoniens ou- quasi-Hewtoniens aux f :-:ibles allures 
dc cisailieuent et ne nanif estent pas la thi::otroplc incluite par 
uno charc55 agre-Eee ou floculee (compositions pouvrtnt toiitofcis 
Stre Quelqiie peu thixotropes lorsqu'un agent antiseairientaticn, 
5 tel que la bentoriite, y a etS incorpore, coimne indique ci-dcssus, 
ou lorsque le liquide polynerisable lui-mSne a un caractere thixo^ 
trope). De plus, en raison de la rinesse de la granulonetrle, la 
tendance a la sedimentation est faible dans les milieux ?eu vis- 
queux pendant le moulage et le durcisseaent et les compositions 

10 soumises au cisaillement n'ont pas de tendance a former d.es cavi- 
tes par dilatation, comme le font habituellement les suspensions 
de particules grossieres. 

Pour la plupart des techniques applicables de- fagonnage 
des compositions durcissables, il est preferable que celles-ci 

15 aient une viscosite n'excedant pas 1000. poises dans les conditions 
de temperature et de cisaillement choisies pour le moulage. Tou- 
tefois, pour certaines applications, des viscosites superieures 
a cette limite sont admissibles. autre part, pour 1' application 
des techniques de moulage sous basse pression, il peut 6tre desi- 

20 rable que la viscosite de la composition n'excede pas ICO poises* 
En regie gen^rale, l^ajustement .des divers parametres, cor.me la 
viscosite du liquide polymdrisable, la teneur en charge, le spec- 
ti'e granuloLietrique des particules de la charge, de n§me que I'ef 
ficacite et la quantite du dispersant polynere en vue de la forna- 

25 tion d'une composition durcissable ayant une viscosite acceptable 
pour tpute technique de fabrication d^terminfie, est facile pour 
le specialiste* 

Ces diff erentes partlcularites rendent possible de fa- 
briquer des produits manufactures au moyen des compositions dur- 

30 cissables en appliquant des techniques ne convenant pas pour les 
dispersions de fines particules deja connues en raison de leur 
viscosite elevee souvent non ideale. 

La presence d^une proportion elevee de charge iporgani- 
que facilite, en outre, la coulee d'objets volumineux directement 

35 au moyen de la composition liquide durcissable sous la pression 
atmospheriqiie ou sous une pression a peine supc?rieure et la ciia- 
leur de polymerisation degagee par le lio^uide polymerisable pen- 
dant le durcissement est absorbee et dissipee par la charge. Ce 
facteur attenue beaucoup le risque de formation de cavites par 

1^0 ebullition du monomere et au cas oh la quantity de charge inorga- 
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nique en prdsence est suffisetnte, le risque de formation de cRVi- 
t6s peut 8tre totalenent suppriiuGjpuisque l/olOvation de terpi?ratu- 
re pendant la polynferisation n'excede pas le point d' ebullition du 
nononi&rejEifeie en 1' absence de deperdition calcrificiue dans lo 
S ncule, coime il arrive dans la pratique lors des noulages en for- 
tes cpaisseurs. Toutef ois, lorsque la capacite cio dissipation 
therjnique de la composition n'est pas suffisante pour empScher 
1' ebullition^ par ezemple lorsqu^une polynerisation i^apide est 
amorcee a une tenperature voisine du point d^ ebullition du monome- 

10 re, la formation de cavit^s pent gtre empSchee par une g^lification 
precoce de la composition en consequence de la realisation d'une 
reaction de reticulation pendant le durcissement* . Dans le cas d'une 
composition a base de polymeres d^ addition, ce resultat peut §tre 
obtenu au moyen d'une espece polyf onctionnelle faisant partie du 

15 liquide polymerisable, coiane le dimethacrylate de I'ethyleneglycol 
lorsque le liquide . polymerisable est princa^palement a base de 
methacrylate de nethyle. En variante, une geiification distincte 
peut Stre effeetuee, par exenple la reaction d'un polyisocyanate 
avec des oligoneres portant plusieurs radicaux hydroxyle que con- 

20 tient le liquide polymer isable, apres quoi le durcisseinent est 
acbeve par une polyin(?risation d' addition amorc^e par radicaux li- 
bra s, 

Le durcisseinent des compositions de I'inyentioh peut, si 
la chose est desiree, Stre effectue dans des noules clos sous une 

25 pression superieure a celle de 1' atmosphere, auquel cas un durcis- 
sement rapide -en 1' absence de toute reaction de reticulation est 
possible sans ebullition du nonoaere, mais I'appareillage neces- 
saire est ondreux et difficile a manipuler pour des produits manu- 
factures de grandes dimensions. 

20 De nombreux precedes sont applicables a la fabrication 

de produits manufactures au moyen des compositions durcissables de 
l^invention. Celles-ci.peuvent etre moulees simplement par coulee 
dans des monies et amor gage de la polymerisation. Des feuilles, 
des joncs, des profiles et d'autres produits fagonnes peuvent ainsi 

25 6tre obtenus ais^ment. L'amorQage de la polymerisation peut 8tre 
induit . au moyen de catsuLyseurs actives par la chaleur ou par addi- 
tion de ca:talyseurs immediatement avant le moulage lorsque le dur- 
cissement doit §tre effectue a la temperature ambiante ou une tem- 
perature plus basse. Suivant une variante prefer^e de la technique 
de coulee simple, la composition liquide durcissable est injectee 
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sous basse pression dans mi Houle feme, opGration. pour laCiUello 

2 

des pressions de uioins de 0,7 kg par en* sont nccessi'airesjde scrte 
que des moules logers et pcu oncreux peuvent 6tre utilises et qu? 
des produits noul^s de trls crando surface peuvent Otre- obtcr-Us,* 
5 alors qus cfes pressions "beaucoup plus fortes sont ncrGaLsment requis^s pour 
les compositions hatdtuclles additionnr?es d'une cnar^e. Une autre 
variants de ce node operatoire consiste dans le renplissage du 
noule au noyen de brins de fibres avant 1' injection de la disper- 
sion dans le noule afin qu'elle s'ecoule entre les brins de fibres 

10 (technique dite de "reinjection")? auquel cas, a nouveau, les pres- 
sions necessaires sont faibles et des produits nanufactures ce 
grandes dimensions sont realisables. injection de resines reac- 
tives dans des moules clos comprenant des brins de fibres est con- 
nue et il en est de mgiae des avantages qui en decoulent, par exen- 

1? pie la supp-ression des difficultes du noulage de dispersions de 
fibres et de reslne, une meilleure reproductibilite que celle rea- 
lisable par travail laanuel et la realisation de deux bonnes faces 
dans lesquelles peuvent etre noulees des nervures et des bossages, 
mais ce node operatoire n^avait jusqu^a present pas ete applicable 

20 a des compositions a haute teneur en charge. Les compositions addi- 
tionnees d'une charge et ant^rieurement connues etaient trop vis- 
queuses ou contenaient des particules grossieres 6u agglutinees qui 
se separaient par effet de filtration dans les fibres, ces deux phe- 
nomenes etant a I'origine d'une forte contre-pressicn enp§chant le 

25 renplissage du.Tnoule. Beaucoup des compositions de l^invention sont 
toutefois bres peu visqueuses et contiennent des particu- 
les finenent divisees non agglutinees, de sorte qu^elles sont capa:- 
bles de traverser un reseau de fibres et de nouiller ces dernleres. 
Les fibres h utiliser dans ce precede peuverit 6tre des 

30 fibres textiles organiques ou des fibres inorganiques, comme des 
fibres de verre ou de netal, eventuellement prises aussi en melan- 
ge. Les fibres sont plus avantageusement introduites dans le 
moule sous la forme d^une nappe, bien que des fibres hachees laches 
et des ebauches formees par pistolage et contenant une petite 

35 quantite de resine puissent §tre utillsees aussi. En regie genera- 
le, le reseau des fibres doit contenir une proportion majeure de 
pores dont le diametre est au moins 5 ^ois superieur, de prefe- 
rence 10 fois superieur, a la granulometrie moyenne de la charge. 
Cette condition est le plus fayorablement satisfaite pour" des vo- 

kO lumes de fibres atteignant kO% lors de 1» utilisation de nappes de 
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fibres faitcs de brins d/mie epaisseur d'au moins 5 f ois, et de 
preference d'au moins IC fois, la gr^nulonetrie de la ohcvg^. 35s 
tels reseauz de fibres qui conviennent sont disponroles dans IMn- 
dustrie et dans le cas particulier des fibres de verre, celles-ci 
5 peuvent Stre obtenues en brins nultif ibrillaires -coiiiptant 20 a 
1000 fibrilles de 10 nicrons par brin. Des reseau:^ faits de fi- 
bres dont le diaaetre est egal ou inferiear a celai des particu- 
les conviennent aussi, inais dans ce cas, le volur.;9 des. fibres doit 
§tre plus petit, 

IQ . Les produits. nanufactures conposites qui contiehnent des 

fibres peuvent etre produits aussi suivant des teclmiques classi- 
qaes5COin]iie la pose a la nain et le noulage en presse de melanges 
des cosipositions durcissables et de fibres hachees. Ici a nouveau 
la faible viscosite peut offrir un avantage puisqu'elle pemet de 

15 choisir des pressions de sioulage peu elevees et facllite le uoulage 
et I'expulslon des bulles d^air. 

Le iiioulage par ino action se pr§te eminenanent a la fabri- 
cation de produits manufactures moulds mixtes stratifies. Ainsi, 
il est possible d'encapsuler totalement une §me, par exemple en' 

20 laatiere expansee a faible (3ensite,dont 1' association avec une 

pe.au faite d'un produit a haut module et haute resistance confor- 
me a I'invention, donne un produit final leger tres rigide ettaiace* 
L*^me est introduite dans le moule qui est alors fern^ et la con- 
position liquide durcissablo est inoectee autour de I'gme. Des 

25 nappes de fibres peuvent aussi. §tre introduites dans le moule en 
ia§me teraps que l^an.e de maniere a immobiliser I'Sme dans le moule 
et, par apres, augmenter.la solidite de la peau du produit nianu- 
facture moul^ final, Ces techniques sont decrites de naniere gen^- 
rale dans la demande de brevet anglais n® IC55I/72 de la Deman- 

30 deresse, 

L^enc^psulement -.de I'&ne peut aussi §tre execute par 
etaleme'nt de la composition liquide sur les deux faces de l^Sne 
avant 1' insertion de celle-ci dans un moule qui est alors feme 
pour l^expulsion de I'exces de liquide, Des nappes fibreuses peu- 

2 J vent aussi. 8tre placees de part et d^ autre de I'Sme avant 1^ inser- 
tion dans le moule. 

Suivant une- autre technique de moulage par stratifica- 
tion, les compositions de 1' invention sont amenees a adherer pen- 
dant le durcissement a" une face d'une feuille ou coquille ebau- 

l^Q chee* Par exemple, un moulage en coquille est thermofagonne sous 
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vicle au depart d'une feuille.de matiere plsstic^uej un n:oule de 
forne correspondante est GppliQ.ud pai- derriere de :;.ri.niuro k d^Sli- 
niter une cavite de moulage et la composition durcissable est in- 
jectee dans la cavite puis durcie et de cette fagon, il se feme 
5 un produxt nianiifacture nixte dans lequel la composition durcie go 
IMnvention adhere a une face de la rrjatiere p3 antique. 
II est possible ainsi de conferer de larigicite et un certain ren- 
forcement a un corps noule en natiere plastique nince en associant 
la simplicite du fomage sous vide de la inatibre thermoplasticiue 

10 a la conmodite d 'application de I'inje^ction sous basse pression 
des conpositions de I'invention, 

Les compositions durcissables de 1' invention peuvent 
aussi §tre moulees avec centrif ugation pour la. Tabrication de 
corps creux compliques et de tuyauz, auquel cas la conposition 

15 liquide est introduite dans uia noule qui est- alors nis en rota- • 
tion autour d'un ou de plusieurs axes, suivant la conplexite de 
fome, pendant le durcissenent. A nouveau, en raison de I'absence 
de toute ebullition du mononere, de la facilite d^ expulsion des 
bulles et de la bonne fluidite de la composition liquide, il est 

20 facile d'obtenir des produits noules de grandes dimensions sans 
d^faut. Des fibres peuvent evehtuellement 8tre introduites aussi 
dans le moule. 

Les produits manufactures noules durcis conEie decrit ci- 
dessus peuvent, si la chose est desiree, subir d'autres operations 

25 de fabrication par usinageet collage. La Denianderesse a egalenent 
decouvert avec surprise que les produits manufactures nixtes 
durcis de 1' invention peuvent Stre thermofagonnds et peuvent etre 
fortenent etires sans rupture a une temperature superieure a la 
temperature de transition vitreuse du liant poljnnere, lorsque ce- 

30 lui-ci est anorphe, ou au-dela de son point de fusion lorsqu'il 
est cristallin. Les feuilles chauffees peuvent done ^tre faconnees 
a des formes desirees par une pression ou une depression sur la 
feuille la faisant s'adapter dans un noule. Les produits manufac- 
tures mixtes classiques qui contiennent des charges en particules 

35 grossieres mediocrement adherentes ou agglonerces nanife stent ha- 
bituellement un blanchissement et se ronpent pour de faibles de- 
formations et ne peuvent normalement pas Stre thermof aQonnes de 
cette maniere. 

Dans tous les precedes de fagonnage ci-dessus, il est 

l^Q avantageux d^utiliser des agents de demoulage internes ou externes 
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pour enpScher 1' adherence du produit manufacture isouIg curci au 
Eioule et pour donner un "bon fini k la surface. Cos techniques 
sont classiques. Des exenples d'agents de denoulage internes r.ont 
les sels de metaux alcalins ou alcalino-terreus des acides gras, de 

5 . nSne que les phosphates d^alkyle et leurs derives neutralistls. Des 
agents de denoulage externes convenables sont notariment le poly- 
tetrafluoro ethylene 5 les silicones et I'alcool polyyinyliqae appli- 
ques come enduits sur les noules. 

Les prodults nanufactures nixtes a plu'sieurs constituants. 

10 obtenus suivant la foriae de realisation prefdree de 1' invention 
et dans lesquels le liant polynere et les parti cules inorganiques 
adherent fernement ensenble nanifestent une* conbinaison inatten- 
due et interessante de proprietes necaniques et physiques, puisqu'au 
cohtraire de la situation habituelle, non seulcnent la rigid! te, 

15 raais aussl la solidite, continiient d'augnenter a mesure que la con- 
centration en phase particulaire inorgahique s'elfeve "jusqu'aux 
valeurs maximales indiquees precedemment* La resistance aux chocs 
du liant polymere subsiste aussi pour beaucoup et est parfois axae- 
lioree. Les produits manufactures mixtes durcis ont une tres bon- 

20 ne resistance a 1' abrasion si les particules ont un indice de Moh 
eleve, comme il en- est du quartz et de l^alumine, lis. resistant 
aUssi sensiblement mieux au feu que les polymer es exempts de char- 
ge et mSme lorsqu'lls brQlent., leur contribution a 1* ensenble de 
I'incendie reste faible et la dimension de la flamme et sa Vitesse 

25 de propagation sont petites, Des compositions d^une resistance ex- 
ceptionnellement . elevee au feu peuvent ^tre obtenue-s au noyen de 
charges finement divisees qui cbmprennent pour tout ou partie de. 
I'eau d'hydratation qui se d4gage sous I'effet d'un chauffage, par 
exemple de I'alumine trihydratee ou du sulfate de calcium hemihy- 

30 drate, 

Les produits dans lesquels sont incorporees des fibres 
grossieres conine decrit ci-dessus gagnent sensiblement en tena- 
cite. L' utilisation d^un constituant grossier et granulaire peruet 
d'obtenir un produit manufacture nixte d^une teneur en substance 
25 inorganique de plus de 95/o en poids qui, bien qu^ayant moins de 
resistance que le liant polymere non modifie,est sensiblement 
plus solide et plus resistant a I'abrasion qu'un ciment hydrauli- 
que ordinaire. 

Comme le montrsit de maniere evidente la variete des pro- 
l^Q prietes mecaniques et les precedes de fagonnage possibles decrits 
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ci-dossus, les produit.s nanufactures nixtes de I'invention reu- 
vent trouver de tres nonbreuses applications. 

Les produits manufactures pour les-quels on beneficvs du 
bon fini de surface, de la bonne resistance a. 1' abrasion, la 
5 coiriodite ds pigmentation et de la tenue au feu, sent notanjnent 
les surfaces de travail, les carreaux decoratifs nurau::, les nia- 
teriels de bureaux, le materiel sanitaire et lec gueridons. Des 
produits nanufactureis pour lesquels on bcSnef icie de. la grand rigi- 
dite et de la solidite des produits manufactures et de la facilito 
10 de fabrication de corps rnoules de grandes dimensions a parois min- 
ces par rislnjection" sont, par exemple, les corps de vehicules, 
les baignoires, bateaux et sieges. Les produits manufactures qui 
peuvent s'obtenir par laoulage centrifuge sont notannent des con- 
duites, des cylindres, des corps de vehicules, dos jouets et 
15 des reservoirs. 

L' invention est illustr^e sans 8tre limit ee par les exen 
pies suivants dans lesquels les parties et pourcentages sont en 
poids,sauf indication contraire, Les compositions durcissables son 
sauf indication differente, coulees en feuilles d'une' epaisseur 
20 d^ environ 5 mm et le module de flexion et la resistance sont de-* 
ternixies a 25° C par flexion par trois points, la longueur de l^e- 
prouvette etant de 10,16 cm et 1' allure de flexion de 5 P^^ 
ninute. La resistance aux chocs est tpujours determinee a 25® C a 
l^aide de la machine d'essai par chocs Charpy dccrite dans la nor- 
25 me B.S. 27S2: Part 3> Method 3O6D (1970>. La resistance a l^abra- 
sion est mesuree a lcaide d'un appareil Taber de la Socicte 'i*aber 
Instrument Corp., utilisant des disques CSIO avec un poids de ICCO 
et une duree de 1000 cycles pour chaque essai* L'eprouvette est pe 
see avant et apres I'essai et la perte de poids est determinee 
30 pour 1000 cy cles. Les spectres granulometriques sont deternines de la 
maniere habituelle avec un compteur de Coulter. 
EXBMPLB 1.- 

Le present exemple illustre la production d^une compo- 
sition liquide durcissable a partir du methacrylate de methj'-le et 
25 de quarts au moyen d'un dispersant polymore qui est un copol:,Tnere 
acrylique dans lequel des radicaux ammonium quaternaires exercent 
I'effet d'ancrage sur la surface des particules. 

On disperse dans du methacrylate de nethyle (contenant 
100 ppm de I'inhibiteur vendu sous le nom de Topanol A) de la sili 
l^Q ce,qui est du quartz finement divise broye a sec et ayant subi une 
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classification pneiinatique (Minusil 5, de la Soc. Pennsylvania 
Glass Sand Corporation), dont la surface specif ique deteruince 
par adsorption d'asote est fie 5jO ^i*" par g et dont le spectre gra- 
nuloin^trique est le. suivant : 
5 particules de 10 microns sinoa moins : 99,999/- en nombre (97) ?f-' 
poids) 

particules de 50 microns sinon moins • 100'^ en nomtre (lOOjOOji! en 
poids) 

en presence de l,7>o en poids, sur la base de la silice, d'un copo- 
10 lyinere dispersant (forme de 81,^ parties de methacrylate de me- 
tliyle, de 9,6 parties d^acrylate d^ethyle, de ^,8 parties de me- 
thacrylate de dimethylaminoethyle et quaternise au moyen de h^k par- 
ties de chlorure de benzyle) d'un poids moleculaire 'moyen en masse, 
determine par chromatographic par permeation de gel,de 20.0C0 et 
15 en presence aussi de 1,8?^ en poids, sur la base de la siliee,de Y-me- 
thacryloxypropyltrim^th03grsilane de maniere a obtenir une disper- 
sion tres liquide^ non floculee, (viscosite de moins de 15 secondes 
k 20«>C dans la coupelle Ford n« k) ^ Cette dispersion contient 6?^ 
en' poids rde silice. . 
20 On chauff e 100 parties en poids de cette dispersion a 

100°C et on les refroidit ensuite jusqu'a la temperature ambiante, 
puis on ajoute 0,6 partie en poids. (2>S du poids du monomere) du 
produit vendu sous le non de Perkadox Y16. On verse la dispersion 
additionnee ainsi de' son catalyseur dans un moule plat pour placiue 
25 double d' une pellicule vendue sous le ncm de Melinex et on- chauff e 
le tout pendant 2 heures a 50^0 et2heures a 80oC. Le produit 
coule f ini est tres lustre et exempt de defaut, contient 50)^ 
volume de silice et a un module de flexion de 12,6 GN/m , un mo- 
dule de flexion de 110 KN/m^ et une resistance aux chocs Charpy 

2 

30 sur eprouvette non entaillee de 6,0 kJ/m • 

Le Topanol A est du 2,^-dimethyl-6-t-butylphenol vendu 
par la Societe Imperial CheiTiical Industries Limited . 

Le perkadox Y16 est du peroxydicarbonate de bis(^-t- 
butylcyclohexyle) vendu par la Societe AKZO-Kovadel. 
2j ■ . Le Melinex est une feuille de poly(terephtalate d' ethy- 

lene) orient^e. biaxialement vendue par lai Societe Imperial Chemical 
Industries Limited. 
EXE>4PLE 2>- 

Cn repete les operations de l^exemple 1, mais en prenant 
l^.Q davantage de silice. Ainsi, en utilisant les mfimes constituants que 
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precedeament, nais moins de. aethacrylate de methyle, on prepare 
une dispersion a 69^^ en poids ayant une viscoslte de 19 .^econciec u 
20«*C dans la ccupelle Ford n<» Cn durcit la coiiposition cornrae dsins 
I'exemple 1 pour obtenir. une feuille lustree exenpte de defaut, con- 
5 tenant 52,5?^ volume de silice et ayant un r.odule dp flexion de 
I2*k GN/m"^ et une resistance en flexion de 110 
EXEMPLg 

On rtpete les operations de I'exemple 2 5niGis en omettant 
le derive de silane. On obtient une composition liQuide ayant une 

10 viscosite de 16 secondes a 2C<»C dans la coupelle Ford n® Apr is 
durcissement coniine dans I'exemple 1, on obtier.t une feuille lustree- 
et exempte de defaut contenant 52)?J5 en volume de silice, qui est un 
peu moins solide et plus cassante que la feuille produite dans 
I'exeraple 2, 

15 EXEI-IPL5 

On remp lace -dans le present exemple le dispersant poly- 
mere des exemples 1 a 3 par un autre copolymere acrylique dans le- 
quel des radicaux acide carboxylique assurent I'ancrage auxpar- 
ticules de silice. 

20 On repete les operations de 1^ exemple l,mais en rempla- 

gant le dispersant utilise dans cet exemple par 3,V parties, 
sur la base de la silice, d^un copolymere dispersant qui coraprend 
. 98 parties de nethacryla-J-.e de netJ^yle et 2 parties d'acide mfcthsi- . 
cryliQue et qui a un poids moldculaire moyen en masse de 110. OQC, 

25 determine par chromatographie par permeation de gel. On obtient 
une dispersion liquide, Le produit coule final est lustre et 
exempt de defaut et a un module de flexion de 10, if GN/m , une 
resistance en flexion de 127 MN/m^ et une resistance aux chocs 
Charpy de 6,5 kJ/m^. 

30 EXEMPLES DE COMPARAISOIT A a F > 

• L' importance de la presence d'un dispersant polymere 
ressort de la description d'un essai de preparation de differen- 
tes coiapositions au moyen du mgme quartz pris dans la mfime concen- 
tration que precedemment,mais sans incorporation de dispersant . 

3^ polymere ou avec remplacement de celui-ci par un dispersant clas- 
sique . 

Exemple de comparaison A 

On disperse 67 parties en poids du quartz mentionne 
dans 1' exemple 1 dans 33 parties en poids de methacrylate de 
methyle. On obtient une masse poudreuse exempte de toute fluidity • 
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Exeinple de comparaiscn B 

On disperse 67;j en poids du quarts decrit dans l'e::ei;i- 
ple 1 dans un melange de 31, 2<J en poids de rndthscrylate de ri^t.hyle 
et de 1^1h% .en poids de Tf-ni6thacryloxj''propyltriinethox:/sllane soit 
5 1^7% du poids de la silice. On obtient un melange flccule fort 
tpais qu'il est impossible de couler. On presse le melange .dans 
un- jaoule et on le durcit cormne dans I'exenple 1 pour obtenir une 
feuille fissuree presentant des defauts. 
ExemDle de comparalson C 

10 On disperse le quartz decrit dans I'exeraple 1 a raison 

de 67 parties en poids dans un melange de 30 parties en poids de 
methacrylate de metbyle, de en poids de T-methacryloxypropyl 

trimethoxysilane et de 1,25S en poids de stearate de sodium. On 
obtient ainsi un melange flocule epais qu'il est impossible de 

15 couler et dont le pressage dans un moule avec durcissement com- 
me dans 1' example 1 donne une feuille crevassee presentant des 
defauts. 

Exemple de comparaison D 

On repete 1' exemple de comparaison C en rempla^ant le 
20 stearate de sodium par un produit de condensation de I'oxyde d* ethy- 
lene sur le nonylphenol. 

On obtient un melange flocule qui donne un produit noule 
crevasse et presentant des defauts. 
ExemTJle de comparaison E , 
25 On repete 1' exemple de comparaison C en remplagant le 

stearate de sodium par le bromure de cetylpyridinium. 

On obtient un melange flocule dont le produit moiil^ est 
crevass^ et presente des defauts • 
Exemple de comparaison F 

Pour illustrer que ies proprietes mecaniques des composi- 
tions additionnees de charge decrites dans les exemples 1 a ^ sont 
superieures aux proprietes du liant polymere, on polymerise le 
methacrylate de methyle utilise dans 1' exemple ^1 dans les- mfimes 
conditions que dans cet exemple, Le polymere obtenu a un module 
35 de flexion de 3,0 GN/m^, une resistance en flexion de 100 iWm 
et une resistance aux chocs de 6 a 8 kJ/m . 
. EXEMPLES ? a IT.- 

Dans cette serie d' exemples, on prepare des dispersions 
de quartz a f inement divisees par broyage ou rupture de sable 
ho siliceux grossier pour verrerie dans du monomere. 
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On introcluit dans Lin broyeur h. boulet? d'uno ca2:acit(5 de 
9 litres contenant 1050 g dc bllles en steatite de 9,:> nrn, 3^^ Z 
S2T)1& ciucrtzeuxgrossier pour verrerie (Marrir;on iicvef ^if'rjl) synnt 
5 pour 80 a 86}'^ en poids une granulotnttrie de IJC a h2C r.iicr'ons, 
133 e melthacrylate de rnethyle, Oyk^\z (Cjl?;- du poids de la 
silico)de Y-inethacryloxypropyltrimethoxysilane et 2>S g d^iin dis- 
persant copolymere (copolyPiere 98:2 de rethacrylate de Liethyle et 
d^acide methacrylique ayant un poids moleculaire moyen en n:asse de 

10 110 • COO, determine par chromatographie par permeation de gel ) < 
Le rapport entre la charge et les espaces libres entre les billes 
est de 1:1. On fait, fonctionner le broyeur a 60 tours par minute 
pendant 2k heures. Apres avoir collecte les billes, on obtientune 
dispersion consistant en 73 parties en poids de sable quartzeux fi- 

15 neinent divis^ dans le monomere et ayant une vis.coslte de 58 secondes 
a 20^0 dans la- coupelle Ford n® k et une viscosite de O^k- poise 
a une allure- de clsaillement.de 20 secondes"""^ a 25**C. Le spectre 
granulometrique du quartz ainsi obtenu e'st le suivant : 
particules de 10 microns sinon moins:99>7^ nonbre (55,0/^ «n 

20 -poids) 

particules de 50 microns sinon mbinstlOOjS en nombre (100,0^ en 
poids) . 

La surface" specirique du sable apres le broyage est d^cn-' 
viron 2 m^/g^tandis qu'avant le br'oyage elle est inferieure a 
2j 0,1 m^/g, 

A -173, 7 g de la dispersion ci-dessus, on ajoute 15,3 S 
de methacrylate de methyle et 1,18 g de Perkadox Y16 conne cataly- 
seurjsoit 2^ du poids de 1» ensemble des monomferes. On coule alors 
la dispersion et on la fait durcir corame dans I'exemple 1. On ob- 
tient une f euille lustree et exempte de defaut qui contient 67% en 
poidsjsoit 50^ en volume, de silice et dont les proprietes mecani- 
Ques sont mentionnees au tableau I ci-apres, 
EXEMPLS 6.- 

Cn repete le proc^de de broyage decrit dans I'exeraple 5 
mais en omettant le d^riv^ de- silane. On obtient ainsi une dis- 
persion liquide de 73% en poids de silice colloidale fine dans du 
methacrylate de methyle ayant une viscosite et un spectre granu- 
lometrique semblablesa ceux releves sur la dispersion de l^exem- 
ple 5. A 173,3 g cette dispersion, on ajoute 15,3 B metha- 
crylate de methyle et 1,18 g de Perkadox Y16 comme ^^*^^;(g^g^Q,jj^ 
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On coule alors la dispersion et on la durcit conne dans I'exenple 
1. On obtient ainsl one feuille lustrde et exeapte de defaut. con- 
tenant 67;: en poidsjsbit 50^ en volume, de silice et dont les pro- 
prietes mecaniaues sent rasseablees au tableau I. . 
5 Exenple de coanaraison G 

On repete le procdde de "Droynge d('crit dans l»e:cenple 6, 
mais en oinettant le stabiltsant copolyaere. On obtient ainsi un 
melange flocul^ q}x'i.l est impossible de sdparer des corps de 
broyage en steatite. 
10 BIEI-IPLB 7.- 

A- 173,7 g de la dispersion prepares comae decrit dans 
I'exeaple 6, on ajoute 15,3 g methacrylate de nithyle, 1,18 g 
de Perkadox Y16 comae catalyseur et 0,19 S Y-n^thacryloxypropyl- 
trlm^thoxysilane, soit 0,15^ sup la base du poids sec de la silice. 
15 On laisse reppser la dispersion pendant 2k- heures, puis on la cou- 
le et on la fait durcir cocise dans I'exeaple 1 pour obtenir une 
feuille lustree et sans defaut contenant ^0% en voluae de silice 
et ayant les propriet^s aecaniques aentionnees au tableau I. 
SlgS-IFLB 8.- 

On repute les operations de I'exenple 7,nais en chauf- 
fant la dispersion en presence du derive de silane a 100" C pen- 
dant 5 minutes, Puis en la reCpoidissant jusqu'a. la temperature 
ambiante avant d'ajouter I'initiateur et d'effectuer le durcisse- 
nent. On obtient une feuille lustree et sans defaut contenant 50/' 
25 en volume de silice et ayant les proprietes mecaniciues nentionn^es 
au tableau I. - 

EXEMPL5 Q.- ' ' 

On r^pfete les operations de I'exemple 7, mais en ajoutant 
50 ng de h-propylanine. Les proprietes mdcaniciues du produit dur- 
30 ci sont mentionn^es au tableau I. 
EXEMPLE 10.- 

On introduit I56O g du sable siliceux grossier d^crit 
dans l*exemple 5,- 600 g d'eau distill^e et 1,2 g d'hydroxyde de so- 
dium dans tm broyeur k billes de 4,5 litres avec 5300 g de billes de 

35 steatite de 9,5 m.. On fait fonctionner le broyeur a billes pen- 
dant 2h heures come dans I'exeaiple 5. et, apres avoir separe les 
billes du contenu, on obtient une dispersion liquide de sable si-., 
liceux fin dans de I'eau. Cette silice a une granulonltrie apres 
broyage- telle que celle Eentionn^e a l'exenple-5. On ajoute k la 

j^O dispersion 0,15^, sur la base du poids du sable, de Y-nethacryl- 
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oxypropyltrir.iethoxysilaiie a I'etat de solution aciuause & 5;-Jck\nt 
on a a juste le pH a 3,5 avcc de I'acldQ acetique. On geche lo 
dispersion a l-'air ^usqu^nu lendeaain.puis a I'etuve a 185*'C pe:^- 
dant 2 heures* A 312 g du sable traite au silane et sec ainsi o:/- 
5 tenUj on ajoute 1^9 g de jnetliacrylatc de laethyle monomere et 2,8 g 
du copolymere dis?ersan.t dccrit dans I'exemple On cisaille la 
dispersion pendant 1 heure pour redisperser les particules et 
obtenir une dispersion liquide stable. On ajoute ensuite du cata- 
lyseur a la dispersion qu'on coule et qu^on fait durcir come dans 
10 I'exemple 1 pour obtenir une feuillc exesf^pte de ddfaut con tenant 

50^ en volume de si3Ace et ayant les proprietes niecaniques nention- 
nees au tableau I, 
EXEMPLS 11-- 

On repete les operations de I'exeinple au ncyen de 

15 if,5 g de "r-aminopropyltriinethoxysilane au lieu de Y-ndthacrylo:^^- 
propyltrimethoxysilane . 

TABLEAU I 





Bxemple 


Type de couposition 


Flexion 


Resist, aux 


20 


Hod . „ 
Qli/nr 


Iiesist. 


chocs CVi^roy 






Silane ajoute avant 
le broyaKe 


12,5 


11^+6 


6,8 




6 


Pas d'apport de silane 


12,0 


60+3 


2,5 


25 


7 


Silane ajoute apres 


12,0 


78+5 


3,9 




le broyage 










8 


Silane ajoute apres 
le broyage avec 
chauffage ultdrieur 


13,0 ■ 


120+^ 


6,h 




9 


Silane ajoute apres 


13,0 


120+9 


6,3 


30 




le broyage avec 










h -propylamine cata- 

lytique 










10 


sable broye a I'eau, 
additionne de sila- 
ne, s^chs et redis- 


12,0 


73+^" 


3,7 






persi dans le laonon^re 






1,8 


3? 


11 


Autre silane que ce- 


13,0 


■ 7^ 




lui des exenples ^-10 










Conparai- 


Liaht polymere sans 


3 


100 




sonT 


charge 









Dans le- tableau ci-dessus, les resultats de I'exeraple 5 
kO prouvent qu'll est plus efficace d'ajouter I'agent d'adherence in- 
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terfaciale pendant Ic broj^-ase avec Ic disperr^ant polyialiG que de 
I'ajonter sinplenent apres le brcyage (exeiaple 7) ou dc traii.er au 
prealatle la silice broyee en nilieu aqueux (exenple 10) • Lcs 
exeniplGs 8 et 9 illustrent les avantages du chauffsge et fiu trai- 
5 tenent par le catalyseur favorisant la bonne utilisation de 

1' agent d' adherence interf aciale . La ni^diccrite relative des pro- 
prietes du produit de I'exemple 11 prouve I'inportance de choisir 
un agent d' adherence interraciale qui peut reagir avec le liant 
polynere et l'6xeisple 6 nontre que I'omission de l^agent d^adhc- 

10 rence conduit a un resultat analogue. 
BZEHPLBS PS COMPARAISO?: H ST T . 

Ces deux -exerip les illustrent I'inportance d'utiliser des 
particules finetient divisees de charge inorganique. 
. Exemple de conparaison K 

15 On melange le sable silice ux grassier d^une granulone- 

trie moyenne de 2^0 aicrons de l^exenple 5 avec le methacrylate de 
Eiethyle, le derive de silane "et le stabilisant poljTnere decritsdans 
cet exenplejde laaniere a obtenir une suspension a 57/^ en poids de 
silice qui sedimente trop rapidecient pour qu^une cculoe soit pos- 

20 sible. Afin d^ obtenir une eprouvette peraettant d'etablir la com- 
paraison, on disperse le sable dans un sirop de 7,8 parties de 
poly (nethacry late de methyle) et de 51^2 parties de nethacrylate 
de laethyle avec apport du derive de silane et du dispersant poly- 
mere decrits dans I'exemple 5. On chauffe la suspension sirupeuse 

25 resultante pendant 5 minutes a lOC^C, puis on la laisse refroidir, 
on aaoute le catalyseur et on la coule come dans I'exemple 1. Pour 
empScher la sedimentation, on fait tourner le noule pendant le 
durcissenent. Le ppqduit coule obtenu a une surface rugueuse a 
cause de la presence des particules grossieres de sable. Les ppo- 

30 prietes meeaniques du produit sont donnees au tableau !!• 
Exeiaple de con'Paraison I 

On introduit dans un broyeur a billes du sable grossier, 
du monomere .et les autres constituants indiques dans I'exemple 5} 
mais on broie le melange pendant 2 heures au lieu dc heurcs. On 

3^ obtient ainsi une suspension dont les particules ont le spectre 
granulosietrique ci-apres: 

particules de 10 microns sinon moins 985? en nombre (7^ en poids) 
particules de 50 microns sinon mo ins - (295^ en poids) 

particules de 100 microns sinon mo ins - (55/^ poids) 

IfO particules de 250 microns sinon moins - i96fj en poids) 
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la surface r.pecifique des particiilof^^dcterinince par l^nisorftion 
d\^*sotQje5t de 0,16 za^/g. Gomne la suspension scdinente trop rh- 
pidement pour une couldc directe, on aioute du poly (nj^thacry late de 
methy.le) et on chasse par evaporation du metliMcrylate de r.ethylo 
? liionoTnere pour obtenir un sirop qu'il est possible de inanipuler et 
dans lequel le rapport ponderal du polymere au nionor:}ire est de 
1:6,6, On chaoffe la suspension sirupeuse pendant 5 ninutes a ICO^C 
on la laisse rcfroidir, on ajoute le catalyseur et on la coule- 
comnie dans l^exemple l,puls on la fait daircir en impriiaant un raou- 
10 venent de rotation au moule pour empScher la sedinentation* La 
feuille finie a une surface rugueuse a cause do la presence des 
particules ^rossieres de sable. Les"'proprietes Becaniques du pro- 
duit sont donnees au tableau II. 

TABLEAU II 



15 



Sxemple 


Granuiomfitrie 
en poids 


Flexion I 


Resistance 
aux chocs 


I'lod.p 


Resist. 


8 


55;v ^ 10 microns- 
100% ^ 30 nicrons 


13,0 


120 


6,3 


Comparai- 
son I 


55^ ^ 100 microns ' 
96% ^ 250 microns 


10,9 




3,2 


Comparai- 
son H 


50?J ^ 200 microns 
99^ i{.50 microns 


9,7. 


37 : S}''^ 

s 



20 



25 



Les proprietes des compositions ci-dessus prouvent que 
1' utilisation de particules grossieres, outre qu'elle rend diffici- 
le la manipulation des suspensions les contenant, conduit K des 
30 propridt^s necaniques nettement inferieures a celles des produits 
conformes a l>invention obtenus dans liexemple 8. 

EXBi-lPLSS 12. 1^ ST 1^-- 

On.r^pete les operations de I'exeaple 5,nais en portant 
a du poids de la silice la concentratio^i en derivd de sila- 

35 ne. Avant le durcissement, on ajuste la concentration en mdthacry- 
late de n^thyle afin que les teneurs finales en silice dans les 
produits coules durcis soient'de de 55^ et de 60;^. en volume, 

o>est-a-dire de 67^, de 12% et de 1%% en poids, respectivement. Les 
propriet^s mecaniques des produits sont rassemblees au tableau III. 
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TABLEAU III 





Exeaple 


Silice 
%, en 
volume 


Flexion 


Hesist?.nce 
&UX chocs 


Abrasion Tabsr 


5 


• 


Mod.,. 


Resist. 






12 


50 


12 


128 


6,3 






13 


56 


11+, 8 


135 


6,1 






■ li+. 


60 


15,3 


150 


6,1-. ■ 


■. 13 


10 


Comparai- 
. son F 


0 


3 


100 


6-8 


.99 



* Poids GliminG par usure en nsAOOG cycles, avec charge de ICOO g. 

Les resultats ci-dessas pronyent que les proprietes no- 

caniques du produit nanuf acturo durci. continuent de s'ansliorer a 
15 nesure que le pourceiitage volauique- des particules s'eleve, De 

plus, les essais d* abrasion prouvent que les resultats sent sept 

fois meilieurs que ceux- relevils. sur le polsmere de base* 

Exegiple de co?.T)araison J 

Lorsqu'on essaie d'obtenir un produit. manufacture mixte 
20 come deer it dans les exemples 12 a Ih avec une quantite de silice 

de 60^ . en volume eh utilisant le derive de silane,mais en omettant 

le dispersant polymere, on obtient un corps coule crevasse et pre- 

sentant des defauts. 

EXEI-IFLS l'?^- ■ 

25 En appliquarit une teclmique de broyage senblable a celle 

de I'exemple 5, on ihtroduit dans un broyeur a biUes de 9 litres 
contenant 9700 g de billes de steatite, 2726,50 E de sable de 
p-cristobalite grossier d'une granulometrie moyeme de 200 microns, 
903,85 g de inethacrylate-.de methiyle contenant 100 ppm de Topanol 

30 A, 7,81 g de Y-ni^thacrylo3yprppyltrinethoxysilane et 57j89 g d'un 
copolynere dispersant 98:2 de nethacrylate de netbyle et d'acide 
methacrylique . On fait fonctionner le broyeur pendant 20 heures 
a 60 tours par minute, puis on ajoute a son contenu, 25^$ 32 g de 
dioxyde de titane pignientaire de la variete rutiie-. On fait f onc- 

35 tionner le broyeur pendant encore if. heures, puis on separe la 

dispersion des billes. La dispersion liquide contient 77^^/^ en 

poids de sable de cristobalite et de particules pignentaires, le 

- spectre granuloiaetrique apres le broyage etant le suivant: 

particules de 10 microns sinon moins:99/o nonbre. (70;^ en poids) 

ko particules de 50 microns sinon moins - (99/^ poids) 
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particules de 75 nicrons sinon inoins - (10v>.' rcids; 

A 3^-9 parties do cette dispersion, on p.joute* l,lo partie 
y-orli^-dox Y16 come catalyseur. puis cn evapore 9j6^r parties de nc- 
thacrylate fit; niethyle. Cn couls la dispersion dans un siouie en 

5 acier inoxydable pour la confection de Teuilles QU'on a previa- 
ble:;:ent enduit d^un agent de d-inoulrvfe, puis on opcjre le durcis- 
senent conrie dans I'exenple 1. On ol-jtient ainsi une feuille lustroc 
et excrnpte de defaut contenant ok-:!- en volume, soit 8i;J en poidsjds 
silice et de r utile en particules. Le produit a un module de fle- 

0 xion de 16,60 Gll/ia^, une rcisistance a la flexion de 139i7 lUT/n'^ et 
une resistance aux chocs de ^h,9 kJ/n . 

e:'S:mpl2.s 16 et 17.- 

Dans ces deux exemples, on stabilise la dispersion fie 
la charge inor^aniquc danr le liquidc polyrndrisable par f orriation 
J in situ du sel de calciura d'un copolymere dispersant acide* 

Cn introduit dans un broyeur a billes de litres, un 
nelange & 1333}5g sable de p-cristobalite Glossier clu type dn- 
crit dans I'exenple 15^ 3582 g de T-methacryloxypropyltrirne'thoxy- 

0 silane, 120 g de dioxyde de titane de la variete rutile, lV,l5 g 
d'un copolynere de mdthacrylate de n^thyle et d'acide laethacryli- 
Que dans le rapport inolaire de 2?:1, 0,36 g (soit 1 equivalent no- 
laire sur la base de I'acide apporte par le copoly:T-re dispersant) 
d'oxyde d-3 cr.lciur:, 556,7 g de nethacrylate de ric'thylG contf^nant 

J 100 ppn de Topanol A, outre 5200 g de billes de steatite et on 
fait f onctionner le broyeur pendant 2h heures pour obtenir une 
dispersion contenant 73>v cn poids de particules dont le spectre 
granuloniotrique est semblable a celui inentionne dans I'exenple 5. 
Cette dispersion a une viscosite Brookfield de 0,8 poise a 2 tours 

3 par minute et a 2C«C. Une dispersion analogue preparee sans oxyde 
de calciun a une viscosite de 33 poises a 2 tours par ninute. A 
280 parties de la premiere dispersion decrite, on ajoute 2^ parties 
de methacrylate de methyle et 2,0 parties de Perkadox Y16 conne 
catalyseur, la viscosite BrooldTield ^taht alors de 0,2 poise. On 

J coule la dispersion qu'on fait durcir comme dans I'exenple 1 pour 
obtenir une feuille lustree contenant 50;^' en volume de silice et 
de rutile et ayant un module de flexion de 10,55 GH/m , une re- • 
sistance a la flexion de 113' inVm^ e.t une resistance aux chocs de 

^ 5 kJ/n^. 
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A 280 parties de la dispersion hrovta di5crite dr.ns 
I'exernple on aioute 22,32 parties d'uno solution a Vj;^' en 
poids d^un copolynere de nethacrylate de netbyle et d' aery late de 
5 butyle dans le rapport ponderal.de 90:10 dans du ndthacrylate de 
methyle nonomere, outre un suppldrient de partie de ndthacrv- 

late de methyle nononere avec 1,8 partie de Perkado:: YL6 comms cata- 
lyseur. A ce nosient, la viscosite Broolcfield de ia dispersion e^t ■ 
53 poises a 20 tours par ninute a 20«»C. 
10 On coule la dispersion et on la fait durcir comne dans 

I'exemple 1 pour o.btenir une feuille lustree contenant ^O'Jl en 
volume de silice et de rutile et ayant 'un module de flexion de 
10,80 GK/n > une resistance en flexion de 112 IHT/m et une resis- 
tanbe aux chocs de 5 kJ/n^. 
15 rKEHPLS: 18,- 

On introduit dans un broyeur a billes de 112 litres con- 
tenant G0% en volume de billes de steatite de 9,5 issi : 
Sable de cristobalite grossier tel que 

decrit dans l^exemple I5 2609 parties 
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Methacrylate de n^thyle contenant 100. ppn 

de Topanol A 10^5 parties 

' Copolymere * 26,3 parties 

T-Hethacryloxypropyltrimethoxysilane 7 A parties 

Eau distill^e 1,5 partie 

* Copoljrsiere de'netiiacrylate de n^thyle et de methacrylate de di- 
raethylaiainoethyle dans un rapport ponderal de 95:5 ayant un poids 
• moleculaire moyen jen masse de 50*000 etabli par chr ona to graph ie 
par permeation de gel. 

Le rapport en volume entre la charge et I'espace libre 
entre les billes est de 1:1. 
30 On fait f onctionner le broyeur a 60 tours par minute 

pendant 6 heures et 3Q ninute s pour obtenir, avec un rendement de 
plus de 985^,une dispersion dans laquelle les particules de cristo- 
balite ont un spectre granuloaetrique tel que ceiui nentionne dsns 
I'exemple 5. La dispersion contient 70^^ en poids, soit 50ji en vo- 
3? laT^e, de cristobalite f inenent divis^e et a une viscosite Brcolcf ield 
de 5 centipoises a 2- tours par minute et 20«>C. Par evaporation 
d'une partie du methacrylate de methyle, on obtient une dispersion 
a 78^: en poids, soit 55, 6j^ en volume, de solides ayant une viscosite 
de 0,^0 poise. 

^0 On ajoute a la dispersion a 70^^ en poids ^® gS^^y^fejiW^® 
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rr!u::t ae dGint^ul?;^^ interne, C,lj;., sur Ic haso du jvcLur- 1:. c:t:.- . 
ir:^!":!^-!, 6^ VP, phosphate d'acide gras neutrnlir^' J- ?Jalc:-.r;Oj - !.lno 
r-ii vf:nle rour? le r^cc^ do Zelcc par la Socitt^ ri,i :-orit, cu^ ro 
j-c?'■-:;:^- Y16 a r^u 3on <ie clii j-u^ theory Ir to de cidthyl^. vn cvi-le I'l 
5 cli?persion dans un mculp a plaque en verro et cn cperc le durcisse- 
niciri. co::!:::e dans l^nxenpl^^ 1. C-^ obticnt ainsi une feuillc IxntTco 
Gt ciconpte de dtfe.ut contenant cn valune dc- slll.ce et ayant 
un module do flexion d^ 12,1 Gir/Tn^, une resistance en. flexion de 
I^tO iSi/n^ et une resistance am: chocs de 8,0 V.J/tx'K 

On introduit les constituents ci-apres dans un broyeur h 
billes d'une capacite de 1,13 litre : 
Kaolin grossier calcine au four tunnel d'une granu- 
lometrie moyenne de 20C microns vendu sous le non 
15 de "liOlochite" 60-80 32^ g 

Hethacrylate de nethyle contenant 100 ppa de 
Topanol A H3 £ 

Y-Methacryloxyproyltrinicthoxysilane • ■ 0,^x5 g 

Copolymere 98:2 de laethacrylate de nethyle et 
20 d'acide methacrylique * 2,8 g 

Billes de steatite de 9>5' mri 1^50 g 

Folds nolaculaire moyen. en masse de 100.000, determine par 
chrcr.atographie par permeation de gel 

La "Molochite'» est un melange de ^6% de nullite et de ^-f;^ de 
25 silice araorphe vendu par la Societe English Chins Clay United. 

On fait f onctionner le- broycur pendant 24 heures a 
■ 90 tours par minute pour obtcnir une dispersion liquide contenant 
76,3;^ en poids de kaolin calcine finenent divise. Le spectre gra- 
nulometrique final do la dispersion est le suivant : 
3Q particules de 10 microns sinon moins 99>5W en nombre (70;^ en poids) 
partxcules de JO microns sinon moins - (93;-- en poids) 

particules de 75 microns sinon moins - (97>5J- en joids) 

particules de 100 microns sinon moins - (IOC ,0>: en poids) 

On dilue la dispersion avec un supplement de methacrylate 
35 de methyle, on y ajoute le catalyseur, ofi la coule et on opere le 
durcissement comme dans I'exemple 1 pour obtenir une feuille exenii)- 
te de defaut contenant 505^ en volume de particules inorganioiues 
et ayant un module de flexion de 13,6 GN/m^, une resistance a la 

kO 



flexion de I30 IW/m^ et une resistance aux chocs de 6,6 kJ/m • 
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On introduit lt?£ constituent:? rulvsats dr.nc ua lii-oy-our a 
'oilles de h^y lltrr:S : 

Aluinine trihyaratde gro^slere ^ 14-52 g 

Y -Iiethacrylo::y:orop:/ltrir.:£thox7silane .35 5 g 

CopolynerG dispers::.nt tr-l cue deer it dens I'exen:- 
?le 19 . 1W,16 g 

MethacrylatG do mcthylG ccnfennnt 100 ppin de . 

Tcpancl A • . 556384- £ 

Billes de steatite dc 9)5 -in 520G g . 

* Contenant 3^5 en poids d'eau coKbini^e et 0;; en poids c'eau 
libre et retenae pour EC;! au ts.riis II- niailles de -53 riici^ons. 

On fait f onctic:;:ner 3e broyc^.ur psn<jant 10 heures a 
60 tours par minute pour obtenir une dispersion fin^ment divisee.et- 
peu visciueuse contenant en poids d^aluKine trihj'-dratee da.ns 
du !3^tliac2rj''late de indthyle. On a^cate Is crstalyseur a la disper- 
sion qu' on coule et qu'on fait dureir coiriTse dans I'exeraple 1 pour 
obtenir une f euille iustrde et esieripte de def aut et ayant m module de 
flexion de 13,8 GN/ia*^ et une resistance en flexion de 80,7 1IIT/])I^» 
Cette f euille ne prend pas feu lorsQU'elle est mise au con.tact.de* 
la flanne d'un tec Bunsen pendant 1 ninute. 
EX5MPL2 21 

Cn repete les operations de I'excnple 5?nais en intro- 
duisant les constituants ci-apros danc In t-royeur : 
Sable de p-cristobalite grossior decrit dans 

I'exemple 15,- ' 2^78, 6 c 

Dioxyde de titane picmentaire de la varietd rutile 223,00 g 
Ilethacrylate de.n-ethyle contenant IGO ppni de . . 
Topanol- A . lClf5 S 

Y-liGthacrylbxypropyltrinethcxysilane 75I S 

Dispersant copolynere ddcrit dans I'exesiple I9 26,3 C 

Billes de .steatite de 9,5 inr-i - 9700 g 

Apres avoir fait fonctionner le broyeur pendant 2k heu- 
res, on obtient une dispersion a! 733 5?> en poids de. cristobalite 
et de putile dans le methacrylate de..methyle ayant line viscosite 
Brookfield de 3,5 poises a 20^0 et 20 tours par minute. Le spec- 
tre granulometrique de la dispersion est' le suivant : 
particules de 10 microns sinon moins 99)7/^ en npmbre(80,0;o en poids) 
particules de 50 microns sinon moins - (95? 5^ en poids) 

particules de 75 microns sinon moins - • 0-00 ,0;^ en poids) 
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Apros dilution dc la dispersion nvec un Eupples^tnt. de 
nonc-:ro jar.qu'a une visco^itd Brookf %.old de C,i. poise- h SO trurs 
par uinute et 20^G, puia r.dcUtion du cGi-flyre>.;r et dur-cisse-ent 
cc-='-e d-n-: I'exe-flle 1, on obtient une fcuillc= ccnteaant j:/: en 
volune d^- cristotkite et de rutile. Cett* feu: lie a un r^ooixleCe 
fleiiion 10,5 Gi:/n^, une r^nistance en fley.icn ds 11c, $ I-w''-" 
et une resistance aux chocs de 5,9 I'-J/J^- • 

On melange les dispersions decrites dans les ei^esii'les 2C 
et 21 dans le rapport ponder-al de 2:1 respectivenent, puis on 
ajoute le catalys'eur et on opere le durci5-.er.ent cor.me dans I'exen- 
ple 1. Le produit coule durci a un module de flexion de 12, H- GiT/r. , 
et une rc'sistance en flexion de 102 mi/m^. Lorsqu'un barreau de la 
composition d'une longueur de 102 m et d'une largeur de 12,7 ^ 
est maintenu horizontalenent au contact de la flamne d'ua bee 
Einsen pendant 1 ainute, la conposition prend feu et 'orOle avsc 
une petite flenme bleue qui s'eteint spcntan^sent en quelques 
secondes. 

A 1600 parties de la dispersion broyee pre'paree dans 
I'exennDle 21, on ajoute 1*3 parties de particules du polyCchlorure 
de vinyle)veidues sous le nor. de Corr-'ic F65/50 *,?uis on evapore 
1*3 parties de netliacrylate de nethylc r.onor.crc. Les particules do 
polyCchlorure de vinyle) foment une dispersion d'or[r£nc.3cl dann 
le Efethacrylate de nethyle nonoinere. Cn coule la dispersion et on 
la fait durcir come dans I'exenple 1 pour obtcnir une feuille 
lustrde et exenpte de defaut contenant 53, 6> en vclune de cristo- 
balite et de rutile dans une masse de poly(siethacrylate de ne- 
thyle) et de polyCchlorure de vinyle). Le produit a des propriet^s 
necaniques et une surface d'une qualite analogues a celles du pro- 
duit de I'exemole 21. Dans un essai de combustion effectue comine 
dans I'exeaple 22, I'eprouvette brQle beaucoup plus lenteraent que 
le produit de I'exeraple 21. ' ^ 

* Le produit vendu sous le noa de Corvlc P65/50 par la Soclete 
Imperial Chemical Industries Linited, est un polyCchlorure de 
^ vinyle) polyraerisd en enulsion et seche par pulverisation. 

^ present exemple illustre I'effet de la reticulation 
sur la Vitesse de durcissement de la composition liquide et sur 
I'erapechement de 1» ebullition du monomere. 
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A 321 £ fie* la dtrp^rsion dcvcrite onns l^oxr.iple 2ly od 
ajoute 2h,2 c Lie tha cry late de methyle, 6,0 r de di:.N:th^.crylr;te 
de 1* ethylene!: l:'col et 1,36 c ^"Je Perlcr.dov Y16» On coulc Is C'lsi er- 
sion dens un moulc plat pour plaque prcchauff d,a I'a'tuvo I U-^C. 
5 Apres? 6 rdnutes et 30 seccn-jes, on obttent un produit ncule masv^if 
et ex?inpt de deXaut qu'on" denoulo. La temper^iture a lUnterie.ur 
du noule attaint un naxinun de l^h'^C. Cc prcduit a an nodule de 
flexion de I3 GIT/q^, une resistance en flexion de 123 IRIM^ ct 
une resistance aux chocs de' V,3 l*J/n*". 
XO En repetant les operations ci-dessufj, nais en I'al^sence 

de dinethacrylate de .1' ethylene glycol, on obtient un produit noult' 
contenant des bulles et des souff lures. 

On repete les operations de l^ezenple 2^ aYec une temper- 
15 rature de ^0^0 pour le noule et I'etuve. Apres ^ tiinutes a peine, 
on. d&ioule un produit massif et exenpt de defaut, la temperature 
maximalG atteinte etant de 155° C. 
EXEMPLE 25, - 

Le present exemple illustre l^effet de dissipation ther- 
20' iJii^lue exerce par les particules iriorganiques qui enp^che ainsi 
le Bonomere d'entrer en ebullition pendant le durcisscnient. 

On ajuste la constitution de la dispersion de I'cxeaple 
2i en chassant un peu de nonoiaere de naniere ciU'aprbs durcisse- 
ment, la quantitc volumique combinee de cristobalite et de rutile 
25 de la coaposition soit de 6GyJ« On ajoute a la dispersion, cor*nie 
catalyseur, 2}j de Perkadox T16 sur la base de nethacrylate de nc- 
thyle libre en presence et on opere le durcissenent a ZO^C cosine 
dans 1' exemple 2^. Apres 10 minutes, on dencule une feuille coulee 
massive. Au con.traire, une feuille contenant ^0^^ en volune de 
^0 charge et . durcie dans les.nSnes conditions presente des d^fauts 
et souff lures graves. 
ESBIPLISS 27 A ^0,- 

La presente serie d'exenples illustre la variete des 
catalyseurs qui peuvent ^tre utilises pour le durcissenient des 
3j compositions liquides et le fait que les proprietes necaniques 
des produits durcis ne sont pas influeiicees tres fortement par la 
nature du catalyseur. 

On repete les operations de 1^ exemple 2h au moyen de 
catalyseurs pris dans les quantites indiqaees ci-apres : 
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d3?nethyl -p- toluidlne 


yi6 




"Ferkadox" Y16 ou peroiydiirarbonate de bisC^i— t- 






tutylcyc lohex^'-le ) 


ADIB 




2, 2-a2iObisiso butyronitrile 


PIP 




perozj/dicarbonate de diisopropylc 


PDC 




peroxyde de dichlor6bejizoj''le . 


;c ^1 







Le present exemple illustre 1' application de la coulee 
avec rotation, 

A 30c g de la dispersion broyee decrite dans l^exeinple 
21, on ajoute encore 11,3 g de dispersant decrit dans I'exenple 19? 
5,5 E de dinethacrylPte d^etnyleneglycol, 8,7 E cle nethacrylate de 
]n(5thyle, l,6 partie de peroxyde de bensoyle et 1,6 partie de di- 
ntHhyl-p-toluidine • La viscositc Brookfleld de la dispersion rcsul- 
tante 'est de 4O poises a ^ tours par ninute et 20° C. On intrcduit 
In dir.porsion dans un rioule en polypropylene rorne d'une capr.citc 
do 0,5 litre et ayant la Tcrnie d'un gobelet trunconicue (diambtre 
au soDinet 12 cn, diaraetre au-fond 11 cn, hauteur 12 cn). On fait 
tourner le moule autour de I'axe de sjTnetrie a.raison de 7 tours 
par ninute et autour de l'a:':e transversal a 16,5 tours par ninute 
a la temperature anbiante. Apres 30 minutes, on obtient un corps 
inoule a parois minces, exempt de defaut qui reproduit exactement 
le contour interieur du moule. 

£>:emple ^2.- 

Le present exenple illustre la fabrication d'un produit 
manufacture mixte modifle par des fibres.- 

La composition durcissable est la dispersion dtcrite 
dans l^excmple 21, ayant une viscosit'e Brookfield de C,^ poise a 
20 tours par minute et a 20° C, Qui est additionriee de catalyseur 



BAD ORIGINAL 



2273040 



<:t QUI est preto h Ir. coulde sn uiio feullle durcic con'r.cno.^^t 
en volir^o '3p cr*^ st.oorlltc r^- de ru'!:ij'?. Cn pope cette uir^r^^'^*^*'^- 
avcc Uiie pressloi,- •-r-rr^^r'^tir ufj -rln :"t.Ho.c, r *.vc>ti: "^^.r r;.oins 0,e 
0,7 l:c P^ r cn^,au :.;cyen d'unc ponpe pcrlstalticiue an lovd C^vsi 
noule pour pl^^ciue plat d'uno c4]?aisr.c-:ur fie iiiir. Raintonu ver- 
■?jica.le:::on^ qai cent- r^nr "Ccu::- ccuchen dc n:.rp^ fila^cir: cle verre 
hachees en vente sous Ifi no::! do Siipra 3 Ilat FFL^36 et deu:: • 
couches superf icielles en voile de fibres de verre. On poursuit le 
pornpace jusqu'au mcnient ou la dispersion ressort au so:nnet, du 
rioule. On pince alcrs 1' entree et la sortie pour coafiner le con- 
tenu du noulc et on fait durcir le contenu dans le. noule pendant- 
2 heures a 5^^^, puis 2 heures a 80° 

Le px-oduit durci f inal est extempt d'air" entratne et de 
defaut et contient 56>i en pcids de cristobalite et de rutile et 
15,'6ji en poids de fibres de verre de renf orcenent. Le pfoduit nou- 
le a un module de flexion de 12,5 C-II/tt.*^, une xesistcjice en flexion 
de 95^0 MTI/m^ et une resistance aux chccs de 27,0 kJ/n^. 
* Le Supra- S Mat est une nappe de fibres de verre hachees dont le 
liant est un latex de polyaere contenant environ 200 fibres, cha- 
cune d'un diasietre d' environ 10 microns par brin, de la Societe 
Fibre Glass Limited.. 
' E:cGnT)le de coni-paraison IC. 

On essaie d'in^ecter la suspc-nsion ddcrite dans l^exen- 
pie de ccmparaison I, qui ccntient des particuios de plus de 
100 nicrontjdans un rioule ccntenant des fibres de" verre, en ope- 
rant cosune dans I'exenple 32. Le r*oulo se colnate tres rapidenent 
et il devient inpossible d^injecter davantage dc suspension. Un 
autre essai ,eff ectue apres abaissement de la teneur en silice de 
la suspension a "en volune , conduit aussi au colnatage du noule. 
EX5HPLE 

On ajoute 2,5 g de peroxyde de benaoyle et 2,5 g 
dinethyl-p-toluidine coEsie catalyseur" a 38I g de la dispersion 
decrite dans I'exeuple 2h qui laene a une concentration en cristo- 
balite et en rutile de" 50?c en volume dans le produit durci. On in- 
troduit la dispersion dont la vis.cosite BrcolcCield est de noins 
de 5 poises a 20 tours par ninute et a 20^ C dans un noule en fome 
de gobelet coirnne decrit dans l^exemple 3I Qiii est garni d'une cou- 
che superf icielle de voile et d^une couche de nappe -de brins de 
fibres de verre continus (en vente sous le n^' FPL^55 .1^ Fibre 
Glass Limited, chaque brin contient environ 20 fibres de lOticrons de 
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c^'uttrc). (n feme 3.6 rioiile et on le frdt tcurner h U U'-?..':': 
ro ':;Di-:intc ?enflnnt 1 haurc, co:x.ie dans l'excT.:?le 31, On o'.'-v.-t 
aluci uui corps :;!Oui'i a p.ircis nlr.c^r., rearorcci ?r;r des fil-r-.-. 'lui 
orat r-c-^fti^^''^®^** noailliles per lc\ conpositi.on ct reprcGi/ -un^. 
5 e::r>.ctcraent le eOnt.our du noule.- 

.applitiuc- svi- unc face d'uii noule k feuille d'lme pro- 
fonaeur de h,Q i3n, une feuille orienttfe et coulee d'une cpaiEseur 
cl« C,C K-n en poly(Rdtli£crylate de arlthyle) linpide (vendu ecus le 

10 nor: &9 Ferspex par la Scclate Ir-psr:lal Clie-.ical Industries Li-lted) . 
. On depose dans le noule deux couches de nappe de fibres hachce- du 
type ddcrit dans I'exenple 32, puis on ferae le noule. Cn pcipc^ la 
dispersion de 1'exer.iple 32 dans le noule co;nne d^cxit dans cet 
e;:e-r.ple . Apr&s 10 ninutes de durcissement k la tenpfirature a-bisnt-e. 

15 tsuis cuiss'on k 80°C, on obtient un produit moul^ d'une dpaisseur 
de ^,8 2in de haute qualite dui est form^ d'un produit Hanufaci.are- 
renforcG de fibres de verre conforne a 1' invention soud^ k la 
feuille acryliQue. Les proprietes necaniques sont les suivan'.es : 



20 



25 





Face a cry 11 que 


-pc.ee acryli^?U'5 




sous tension 


sous cozipres- 




sion 


:.:ociulc de f?.G>:ion5 GlT/n^ 






AQslctdncQ en i:ie:Mion5 IHI/r:^ 


115 


1C5 


Resistance nu:c. chocs, liJ/n"^ 


22,5 





30 



on nodifie la dispersion de I'exenple 21 en ajoutcnt un 
suppldnent de nethacrylate de methyle pour obtenir une dispersion 
qui, aprfes coulee et durcissement de la naniere decrxte aans 
I'exen-ole 1, donne une feuille d'une epaisseur de 3,3 -^-^^ nonte- 
nant 30)1 en volune de cristobalitc et de rutile. On chauffe la 
feuille a 180°C k I'etuve.a air, puis on l>ap?lique en place par 
serrace par-dessus un trou d'un dianfetre de 10 cm dans lequel on 
adnet de I'air conprine de naniere k souffler une bulle d'une ^ 
hauteur de 9 cr/i sans provoquer la rupture du produit manufacture. 
L' epaisseur au soimnet de la bulle est d' environ 0,2 mn. . 
SKEMHili: 36.- 

On coule une feuille d'une Epaisseur de 3,3 m au 
1^0 moyen de la dispersion decrite dans I'exernple 21 dui contient 
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^0% en volume de cristobalite et de rutile. On chauffe la f«uille 
ensuite a 180 et on la noule par soufflage comne dans I'exenple 
35. On peut foraer une tulle d'une hauteur de 6 cn sans rosipre 
le produit. • 
5 EKmPLE ^7.- 

On prepare une resine de polyester non saturee contenant 
urie certaine quantite de chalnes polymeres terminees par un acide 
aonocarboxylique pouvant servir de* dispersant pol^mere et exenpt 
de chatne teminee par un acide dicarboxylique qui agirait come 
10 floculant,en condensant 26 parties d' acide isophtalique et 32 par- 
ties d' anhydride naleique avec h2 parties de propylene glycol (le 
• glycol etant done present en exces) en presence de toluene comae 
solvant qui entralne I'eau. On empgche les pertes de glycol en 
travaillant avee une colonne de Vigreux courte. On poursuit la 
15 reaction jusqu'au moment ou-Pindice d'acide du melange tombe a 
10 mg KOH par g, la quantite d'eau degag^e a ce moment etant de 
11,5 parties* Pour attenuer dayantage encore le risque de la pre- 
sence de chaines terminees par un acide dicarhoxylique, on ajoute 
3,8 parties du produit vendu sous le nom de Cardura E et on main- 
20 tient le melange de reaction a environ 230^0 jusqu^a ce que I'in- 
dice d^ acide. tomhe a environ 1,0 mg KOH par g, une chatne sur 
vingt environ ^tant alors terminee par des radicaux acide s. On re- 
froidit le melange au-dessous de SO^C, on le met sous vide pour 
chasser le toluene autant que possible, et on le dilue a environ 
25 7^% solides avec du styrerie,de maniere que la viscosite soit 
de I'ordre de I3 poises, que I'indice d'hydro^ryle soit d' environ 
25 ng par g de solides non volatils de la resine et que le poids 
mol^culaire moyen en nomtre du polyester soit d' environ 2000 a 
3000. On ajoute alors a ce produit, 0,0^ de Topanol 35^- ,sur 
^0 la- base des solides de la resine. 

On prepare une dispersion a 50/J en volume de silice 
dans une solution a ^0% de polyester comme solide non volatil 
dans du styrene en introduisant les constituants ci-apres dans un 



petrin qu'on fait fonctionner pendant 2 heures : 

35 Constituants Parties 

Silice finement divisee "Kinusil" 30 «^ " 312 

Solution a 68^5 en poids de polyester dans le styrene 89 j 3 
s'obtenant conme ci-dessus 

Styrene ' 33>9 

Y-Kethaciyloxypropyltrimethoxysilane 2, 98 

^0 Solution It 1% d* hydro quinone dans le styrene 1,0 
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On oDtion*: Gi!;r-L une (iisix-rrlon visqueuse et dt-'f^lo- 

de st,yrono, cor::e catalyscur a cette c;Li-:;'or?icru :~prc:> coulee c:r..:s 
un noule .a plaque ijii- verre et aprls durcicsc:.:c; 'it k ^^^=^0 pence^nt 
1 heure, on obt.ieat. une pl-^Que de h?.ute QU?J.ii:^. Lor:, viscosi^f^-s 

et proprlv^tcs nt^c?.niqueE BO:.:t r^ssen'o-t;(f?:; -^.alO.or.u IV. 
^ Le procluit vendu 5:ous lo ncn fie Cr.rcura ID jrar Xa Sociitc Eliell 
Intern-itior::^! est un ester rlycidylique d'un t\cid'; gras snture 
ranliiG do 9 U 13 atcues de carbcne dent l^lndice d'cpc-cvde est 
'tyP"^cii2onr:nt de 2-1-5- 

^ Le pi-odait venda sous le non de Tcpcnol 35!^ par la Societe 
Inperial Chenical Industries Linited est le 2, 6-di-t-butyl-^^- 
IietJ:iOX5''phdnol . 

Le produit vendu sous le non de I-Ilnusil 30 par la Societe 
Pennsj'^lvania Glass Sand Conpany Linited est du quarts a broye a 
sec ayant subi une classification pneujnatiQue et dent le spectre 
granalometriciue est le suivant ; 

particules de IG microns sinon noins 99}B.v en nonbfe (52fr en poids) 
particules de ^0 microns sinon moins - (B6;> en poidc) 

particules de ICG nicrons si on iicins - 100--5 en poids) 

On introduit les constituants ci-?:pres daiis un pdtrin 
qu' on "fait fonctionner pendnnt 2 heures : 

Constituants • Fartien 

Ilinusil 30- (voir example 37) 312 

Solution de polyester dans le stjrrene du type d^crit 

dsns I'exenple 37 * .50 

Styrene 6? 

T-ilethacrylpxypropyltriraethoxysilane 2, 9G 

Solution a Xl d'hydrocj.uinone dans le styrene IjC 

On obtient une dispersion deflcculce tres peu visqucusc 
contenant 72J^ en poids de silice qui, par durcissenent conr.e dans 
Pexenplc 375 donne des prcduits .^cules de haute qualite. Les vis- 
cosites et proprietes iiecaniques sont rassenblees au tableau IV. 
SCEMfiLE ^9.- 

On repete les operations de I'excniple 38 en onettant 
le silane. On obtient une dispersion tres peu visqueuse donnant 
des'produits moulds de haute qualite. Les viscositds et proprietes 
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V Ccc'.t'/u.yc' -i:^ rent rasr.ejnblc^op au tableau IV. 

On rtJpete les operations des cxrcplas 37 ct 3o rerpocVi.- 
ve;-.ieirl: au !;:oyen d'un polyester u base d'acide isophtalicuo dniiio 
cciinonl/: '-c:! cn-ilogu-: ,r.:ais. dont I'indice d^aciclG est de 25 -X:! 
prr uc constituant non volDtil. L^indice d'acicie rclativeri-rrc 
clevd da polyester > qui est nornal pour un polyester da corr.orcc, 
indiqu^^ cu'il conti^^nt en proportion nonsible des chaincs courter r 
rcidicaii.:: dIcarbo>:yl:lques ter:.iinaii>: qui intcirvicnnent pour la flocu- 
Irition yratCVj que pour j.a dispersion* On prtpaiV? danr ohr.quc cr.j?> 
unfi dii>porsiou contenrnt JO-': en volune de silicc vendue so.us le 
no:i de IlinuKil 3v. Les visccsites beaucoup plus dlevccc pes dis- 
persions resultantes tellos ou'eiles sent nentionncos r.u t:".>ler,u 17 
montrr:int clcirenent que les dispersions sont riocultcs^ 
IDzienr^lor ^ de conpar aison IT a 

Ces e::Gnples illustrent les compositions decrites dans 
les exenples 37 a 39 et dans l^exeraple de co?:iparaison II au cas ou 
la charse de silice est orjlse, les conditions de durcirsenent 
etant cellos decrites dans I'exenple 37. la viscosite et les au- 
tres resultats de r.es\a:es sont mentionnes au tableau IV ci-dessuc» 

Les resultats rassenbles au tableau IV ci-dessuo nontrent 
nettemcnt que le faible indice d'acide du polyester traduisant la 
faible probabilite de la pr^^sence de coraposc-s acides" dironction- 
nels conduit a des dispersions beaucoup inoins visqueuses cur^ 
celles obtenuec lorsque l^indice'd'acide du polyester est elevo, 
Lcrs du durcisseinent, les compositions liquides des exerjjlG.s 37, 
38 et 39 donnent des produits manufactures Ei:-:tes plus rcsiFtants 
que le liruit polyaore. Get effet est le plus narque avec des con- 
positions a 30,C» de sclides non volatils apportes par le polyertcr, 
puisque le polyester apportant 3^;^ solides non volatils, nais 
exempt do charge, est i-^ipropre a durcir en un solide hcnoc^ine^ 

Le present exenple et les exenples ^rl et k2 illustrent 
I'utilisation d^un liant polynere issu' du nethacrylate de riclthyle 
et du produit de bis addition de I'acide netliacryliquo sur une 

resine epo^yde. 

On disperse 16^+0 parties de p-cristobalite finement 
divisee d'une surface specif ique de 3 e^^/s ayant le spectre gra- 
nulometrique suivant : 

particules de 5 microns sinon moins - i^^/^ poids) 

BAD ORIGINAL 



5? 



2273040 



rnrticalfjs «3e 30 :;:icrcr:s slron no in p 99, y,- 'ia ncvi^br-- 'r' 
particulor cle-^-C r^icrcsns slnon rioins - - (1-^ -. f-^i :vrl-,.;.) 

flans un liic'lan^e cis 120 r-frties de rii&thscrylu-;. - J-'- rar tl:: lo ct. c? - 

5 rlu produib addition de 2 ivoles d^aciclc l:^.1th .cryliguc s:iv 1 ' : 
de la r^sino Cyo2iy6ci vendiie sous le non: d^ "•Jr-i.t:cr.e" ?J.'-;..->jqui on-: 
elle-n^rrfj? un produit de condensation dG 1^ b'pic-iloriiydrino et du 
diphc?ny lolpropane u'un poids noleculairo d- environ GOG. en prvlLcti.'Cc 
de ho parties d'une solution d'un dispsrsant connne decrit ci-aprcs^ 

10 On effec'cue la aispers5.cn I\ I'aide d'un ?.pp;ir-eil de dispersion do 
laboratoire L cavitation a grande vxtesse de r-crque Torrance. dans 
lequol on adniet la silice {^rr.duelloneift tandis c^u^on ar,ite le 
melange de noncncrc et de ;::rcduit d^ cddition^en faisant fcnction- 
ner I'appareil finfilen-ent g lOCO tours par rinutc pendant 30 m - 

15 tes pour achever 1' operation. On obtient ainsi une dispersion 11- 
(juide dont on nesure la viscosite a I'aide d^un viscosin^tre 
-Broolo^ield, nodele SVi? a plusieurs vitesses de la Societe 
BroolcCield Sngineering Laboratories Inc., i:asr.?.chussets, Stats-Uiiis 
d'ji:aeri(xue^ Dans une fraction de la dispersion, on disscut"2,v en 

20 poidsjsur la base de la tcneur en noncnere et produit d* addition, 
de Ferkadox Y16 connie catalyseur, puis on A^c^.ze le Kclange sous 
pression reduite et on le noule a 5C**C pendant 2 heures puis a 
eo^C pendant 2 heures en une feuille ccntenajit ^yji en volur:e de 
silice. Le tableau V mentionne les proprietes physique? et inecani- 

25 ques. Les viscositos sont exprinees en poises a 20^C* Dans le cas 
des cor:i2:!ositions qui s'epaississent par cisaillerient ou qui se 
liqu'efient par cisaillenent, .deu:c vaieurs (a) et (b) sent doni^cos 
pour la viscosite, celle narquile (a) etant nesurdei 2 tours par 
minute et celle narquee (b) £*tant nesuree a 20 tours par ninute 

30 dans chaque cas au mcj'^en de la brodie du nundro indique du vis- 
cosinetre BrooVdTield. Une seule viscosite est indiquee, a savoir 
a 2 tours par minute, pour les compositions essentiellenient 
nev^toniennes. 

On prepare le produit de bis addition d'aoide nethacrr- 
2j lique sur la r^sine epozyde s'utilisant ci-desEUs,en chauffant 
au reflux: a I35 - XWC pendant 90 ninutes les const ituants sui- 
vants : 
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Constituants • Parties 
"Spiliote" 100^- 

Acetate de t.utyle 500 
Hydroquinone 0,1 
5 Dimethylaminoethanol 2 
Acide methacryliciue 70 



Dans ces conditions, des radicaux epoxyde de la 

resine dpoxyde .sont convertis en radicaux est?r par 1' acide netha- 

crylique ,coimne le montre I'indice d' acide. On chasse le solvant 
10 sous pression reduite a 70^0 et on dissout le r^sidu dans du laotha- 

crylate de nethyle pour en former une solution a 50;'^. 

On prepare connie decrit ci^-dessous, la solution d'agent 

dispersant qu^on utilise pour les operations fiecrites plus haut. 

On execute la preparation deja decrite du produit d' addition do la 
15 resine fcpoxyde,nais en reduisant a 50 parties la quantite d' acide 

nethacrylique. On ajoute a ce produit, sans en chasser le solvant, 

33 parties d' acide p-nitrobensoique et 1 partie de dia^^tliylaniino- 
. ethanol. Cn cha.uffe le nclan^e a 135-lii-OoC au reflux pendant 

150 minutes, puis on en chasse le solvant a 7C°C sous vide. On dis- 
20 sout le dispersant resultant dans du nethacrylate de methyle pour 

en former une solution a 50^. 

Ebcenule de conT)araison R 

On r^pfete les operations de I'exemple lK),mais en onet- 

tant la solution de dispersant. Les mesures de la viscositede 
25 la dispersion resultante montrent que cette derniere s'epaissit 

sensiblement sous l^effet du cisaillement. Ces resultats et les 

proprietes du produit durci sont ^assembles au tableau V. 

EXEMPLB ^1.- 

On repete les operations de I'exemple ^,mais en incor- 
20 porant, juste avant le stade final de dispersion de la silice a 

1000 tours par minute pendant 30 minutes, h parties de T^methacryl- . 
oxypropyltrinithoxysilane et 1 partie d'eau a 22M) parties du 
melange de silice, de monomere et du produit addition. Les pro- 
prietes mecaniques et physiques relevees sont rassemblees au 
3j tableau V, ' 
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TJ.BLS/iU V 



5 



10 



15 



Exen- 
pie 


Type de con- 
' position 


Viscositfi de 
la composition 
liquids 


Froprit: 


tes du produit durci 






(a)*- 




3-Iocl.^ 
GI</r. ■ 


Resir.t. 


Resist. aiD: 
chocs 
kj/n-' 


ifO 


Avec disper- 
sant 


25 


129 


12,C 


88,5 


SO 


conpa- 
raison 
R 


Sans disper- 
sant 


100 




13,7 


109 




hi 


Avec disper- 
sant et agent 
d' adherence 
interfaciale 


22 


89 


12,5 


130,7 


6,6 



* (a) nesure avec la broche Broolcfield 2* 



(b) zaesure avec la broche Brookfield n^ 5 ou 6. 

Les resultats rassenbles au tableau V prouvent 1' ame- 
lioration marquee de fluidite des compositions durcissables qu'il 
20 est possible d'obtenir en utiiisant le dispersant polymere, et 

aussi la nouvelle amelioration de fluidity que pernet 1' incorpora- 
tion de 1^ agent d' adherence interfaciale pendant la dispersion de 
la charge • 

2? On repete les operations de I'exenple .^,nais en partant 

de I6lf0 parties de silice fineiaent divisee, de 120 parties de ne- 
thacrylate de n^thyle, de 3IO parties do la solution a 505^ du pro- 
duit d'addition sur la resine epoxyde^de I70 parties d'une solution 
de dispersant decrite ci-apres et de 1 partie d^eau.La dispersion 

30 obtehue a une viscosite de 66 poises avec la broche n? 3 et de 
378 poises avec la broche 6.Le produit durci contenant 5h^C% 
. en volume de silice a un module de flexion de 15,1 GN/m^, une re - 
sistance en flexion de 15lf KN/a^ et une resistance aux chocs de 
7,9 kJ/m^. 

3 J Dn prepare la solution dc dispersant utilisee pour le 

present exenple coinne decrit ci-dessous. Cn repete les operations 
decrites dans I'exeinple ^0 pour preparer le produit d' addition de 
la resine epoxyde, mais on reduit la quantite d^acide nethacryli- 
que a 50 parties. A la solution a 5C;c du produit d^ addition, on 

1^.0 ajoute 35 parties de T-aminopropyltrimethoxysilane et on lR.isse 
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reposcr le ndlan^e jusqu^au lendenain en vue de I'achevenont do 
la reaction des radicauic epoxyde r^siduels du produit d* addition 
avec les radicaux anino du silane* 

EXEKPLE k^.- ■ 
5 Le present exemple illustre 1' utilisation d'un systene 

polymeri sable a base de styrene et de chlorophenylmaleiinide , 

On disGOUt 3-2 parties de chloropht:nyL?.altir.'iide dans " 
208 parties de styrene sous chauff age inocV^rii pour cbtenir un me- 
lange des conononeres dans un rapport nolaire de 1:3. A ce nc- 

10 lango, on ajoute 26 parties d^une solution a 5^^/^ d^un'dispcrsant 
decrit ci-apres, puis 1^10 parties de la silice fincKient divisds 
decrite dans I'exenple hO. On disperse la silice ccnnie decrit 
dans I'exemple kO en ajoutant juste avant la dispersion finale L 
1000 tours par minute, 3,5 parties de Y-metliacrylc^c^^prcpyltrimc-tho- 

1? xysilane et 0,7 partie d'eau. On obtient ainsi une dispersion li- 
ciuide d'une viscosity de 9 poises QU^on peut faire durcir come 
dans I'exenplig kO pour obtenir une feuille contenant 53-,7> en volu- 
me de silice. 

On obtient la solution de dispcrsant utilisee dans le pre- 

20 sent exeinple comne decrit ci-dessous. A un nelange de 0,85 partie 
de butanol, de 2,0 partie de methacrylate de glycidyie et de 
17,8 parties de nethacrylate d'hydroxyisopropyle chauff e. a 3O0C, 
on ajoute 2,5*5 parties de m^thacrylamide, outre un peu d'eau pour 
favoriser la dissolution. On ajoute ensuite 13,2 parties de sty- 

25 rene, 20,1 parties d'acrylate de 2-etbylhexyle et 0,5 partie de 
perbenzoate de t-butyle. On chaufre if2,2 parties de xylene au 
reflux, a savoir a 1^+0^0, et on y ajoute le melange ci-dessus des 
monomeres en 3 heures en ajoutant un supplement de 0,1 partie de 
perbenzoate de t-butyle apres 1 heure. On poursuit le chauffage 

30 au reflux jusQu^au moment ou la teneur en solides du melange est 
de if9 a 515$. On refroidit le melange a.ll0°C et on y ajoute 
0,6 partie d^acide p-aminobenzoique et 0,1 partie de la dimethyl- 
coprahamine vendue sous le nom de "Armeen" DIICD. On reprend le 
chauffage au reflux qu'on poursuit Jusqu'au moment ou l^indice 

35 d'acide du nelange est tonbe au-dessous de 0,5 ng de KCH par 

On chasse ensuite le xylene par distillation sous vide et on dis- 
sout le polymer e" massif residual dans du styrene pour en former 
une solution a 50%. 
Sxemple de comDaraison S 

l^Q On repete les operations de I'excmple ^■3,.nais en omettant 
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la solution de dispersant. .Un apport de 32^^ en yolune seulesient 
de silice rend la solution dejk fortement thixotrope et done 
inpossitle a nouler, 

5 Le present, exenple et I'exenple h5 illustrent 1' utilisa- 

tion d^un systeae poljnieri sable a base de r*ethacrylate de nothyle 
copolynerise avec un produit de reaction du nethacrylate d'hydro- 
xyethyle et d'une resine melanine-f ornalddhyde. 

On ajuste a 9,0 le pH d^un melange de 180 parties de 

10 paraformaldehyde J de 126 parties de- m^lamine, de 185 parties de 
n-butanol et de 200 parties d'eau en utilisant une solution d'hy- 
droxyde de sodium O^^i^ puis on chauffe le melange au reflux pen- 
dant 30 minutes* A ce melange, on ajoute 78O parties de nethacry- 
late d'hydrox^/ethyle qui contient suff isamment d^acide methacryli- 

15 que litre pour ahaisser le pH du melange de reaction a if, 5, 0,5 par- 
tie d^hydroquinone et 200 parties de toluene. On chauffe le melan- 
ge et on en chasse I'eau par distillation a I'aide d'un s^parateur 
de.Dean & Stark. Apres 3 heures de distillation, la temperature du 
melange s'eleve de 88 a 120° C, la quantite de distillat aqueux 

20 collecte dtant de 31if ml. On f iltre le produit pour ohtenir un si- 
rop peu visqueux. On prepare ensuite une dispersion en operant 
comne dans I'exemple hO au noyen de 1210. parties de la silice fi- 
nenent divisee decrite dans l^exenple ^0, de 125 parties du strop 
ci-dessus, de 375 parties de methacryls^te de methj'-le et de 20 par- 

2^ ties du copcl^v-mbre dispersant decrit dans i'exemple 18 qui est 

forne de nethacrylate de methyle et de m^thacrylate de dimethyl- 
aninoethyle. On ohtient une dispersion tres liquide dont les pro- 
prietes de in6me que ce lies d'un produit moule contenant kS^Ofj en 
volume de silice qui en est prepare par durcissement sont don- 

20 J^ees au tableau VI. 

EKBSIPLS if^.-- 

On repete les operations de l^exemple ^^,mais en ajoutant 
juste avant le stade final de dispersion a 1000 tours par minute 
pendant 30 minutes, 5 parties de T-methacrjaoxypropyltrimethoxy- ' 
35 silane et 1,25 partie d'eau.Les prcprietes de la dispersion obte- 
nue et ceH.es du produit moule durci qui en est fait sont donnees 
au tableau VI. . 
Sxem'ole de comparaison T 

On repete les operations de I'exemple Vf,mais en omettant 
IfO le copolj^nere dispersant, la dispersion devient rapider.ient thixo- 
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troT>e pendant 1' addition de la silice dont 1' incorroration dolt 
8tre arrStee li '■.••6,6;v en volume seulcnent. Les proprit^tes de la 
dispersion et du produit durci aui en est fait sont donnees au 

talJleau VI. 
5 TABLEAU VI 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



»fO 



Exein- 
• pie 
no 


Type de cocipo- • 
sition 

• 


Viscosite 
du liqnide 

"nni CP Q 


ProTDridtes du produit dur- 
ci 


Hod . „ 


Resist. 
iai/]n2 


Resist, 
au:-: 
chccs 
lcJ/r:S 


Mr 


Avec dispersafit 


0,85 


12,23 


81,9 


• 3,21 


h5 


Avec dispersant 


0,74 


11,81 


. 119 


5,55 


et agent d' adhe- 












rence interfacia- 












le 








3,14 


Com- 


Sans dispensant 


6,5 


11, '+8 


66,9 


parai- 


ni agent d' adhe- 










son T 


rence 











Ici a nouveau xes j.eauj.i.cio^i» iuw*»i»-. — « 

gressive de la fluidity de la composition durcissaDle et des pro- 
. pridt^s du produit manufacture duroi qui peut en etre prepare en 
cons^duence de 1' incorporation du dispersafit polym^re et aussi ce 
1» agent d' adherence interfaciale. 
EXEMPLE 46.- 

Le present exemple illustre 1» utilisation, comme t«ase 
pour le liant polymere, d'un copolymbr.e de m^thacrylate de m^th-'le 
et d'un ur^thanne pr^pol^fere a^radicaux vinylidfene terminaux. 

- On prepare un prepolyraere en dissolvant ^tCO parties de 
I'isocyanate trifonctionnel vendu sous le nom de "Desmodur" N 
dans 686 parties en volume de m^thacrylate de niethyle, en presence 
de 0,1 partie d'hydroquinone et de 1,0 partie de dilaurate de di- 
butyletain. On ajoute lentement 286 parties demethacrylate d'hy- 
droiyethyle en 45 minutes ist on laisse reposer le melange pendant 
encore 90 minutes au cours desquelles sa temperature s'^leve 

jusqu'a environ 5C°C. ,^4- 
On prepare ensuite une dispersion par le procede decnt 
dans I'exemple 40 au moyen de 13»^ parties de.la silice finement 
divisee deerite dans Pexemple de 220 parties du prepolynere 
ci-dessus, de 220 parties de methacrylate de methyle, de 60 par- 
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ties d'une solution de dispersant decrite ci-dessous et de 1,2 par- 
tie d'eau. La dispersion est tres liquide,sa viscosite etant de 
2,0 poises seulement ,et se prSte aisement au fagonnage en un pro- 
duit manufacture mlxte contenant ?3,3^ en volume de silice et ayant 
5 d^excellentes^proprlfctes mecaniques, k savoir un module de flexion 
de I2,0i+ GH/m'^, une resistance en flexion ce 12956'KN/ni^ et une 
resistance aux chocs de 6,75 kj/m^. 

On obtient la solution de dispersant utilisee pour 
le present exenple en dissolvant k80 parties de "Desmodur" I,- cans 

10 806 parties de n^thacrylate de methyle en presence, de 0,1 partie 
d'hydroqulnone et de 1,0 partie de dilaurate de dibutyletain, 
puis en a;5outant 260 parties de mdthacrylate d'hydroxyethyle en 
h-5 minutes et en laissant reposer le melange pendant 90 uinutes, 
puis en y incorporant 72 parties de Y-aminopropyltrimethoxysilane 

15 avant de lalsser reposer le melange a .nouveau jusqu'au lendenain. 
Exemple de copTOraison if 

On r^pete les operations de I'exemple i^6,mais en oaettant 
la solution de dispersant et en augmentant la quantity de pre- 
polymere et de methacrylate de methyle jusqu'a 250 parties pour 

20 chacun d'eux.. La dispersion resultante est fort visqueuse et ne 
peut §tre moulee, 
EXEI-IPL3 h7.- 

Le present exemple illustre 1' utilisation d'un liant po- 
lymere a base de polystyrene, la charge ayant eti obtenue par 
25 broyage en presence d'un dispersant et d'un agent d'adherence in- 
terf aciale « 

On fait passer au broyeur a billes coiame deer it dans 
P exemple 5, 126^ parties de sable de p-cristobalite grossier, 
h97 parties de styrene, 3,5 parties de Y-methacryloxypropyltri- 
3Q methoxysllane , 1,0 partie d'eau et 50 parties d'une solution a 

25^ d'un copolymere dispersant" dans le styrene du type decrit ci- 
apres* On obtient une dispersion contenant 50, CJ^ en volume de 
silice et ayant une vlscosite de 0,6 poise seulement. 

Le dispersant utilise est un copolymere a blocs dans le * 
35 rapport ponderal de 1:1 forme de cis-l,if-polyisoprene et de poly- 
(methacrylate de dimethylamincethyle) , les deux blocs ayant des 
poids moleculaires de 10.000 ♦ 
Exemple de comparaison V 

On r4pete les operations de 1^ exemple ^7,:nais en omettant 
j^Q la solution de dispersant et le silane et en augmentant la quantite 

3A0 OBiGlJ^ 
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de styrcne Jusqu'a 540 parties* La dispersion obtenue contient. a 
nouveau ^0^0^ en volume de silice, mais est visquoupe et nette- 
nent thixotrope. 

5 Le present exenple^de n5-ie que les exemples 'i-9 et 50, 

illustrent 1^ utilisation du sulfate de baryun conme charge inor£a- 
nique dans un systems a base de methacrylate de nethyle. 

On disperse I7CO parties d'un sulfate de barjm-iprecapitq d 'un e 
surface specif ique de 3,3 n^/g et d'une granulonetrie r.oyenne de 

10 0,5 k O56 micron vendu sous le non de blanc fixe, dans 5C0 parties 
de iflethacrylate de methyle et 20 parties du copolynere dispersant 
decrit dans I'exeraple 5, en- operant comme decrit dans I'exenple 
kO. On obtient ainsi une dispersion tres liquide dent la viscosl-e: 
est de 2,5 poises et qui contient en volune de sulfate de 

X5 baryua. 

E>ISi;PL3 h9.- 

On repete les operations de I'exeraple kS^ nais en renipla- 
gant le copolyiaere dispersant par 18 parties du copolynere disper- 
sant decrit dans I'ezemple 18 et en augnentant la quantite dc blanc 

20 fixe jusqu'a 2330 parties. La dispersion obtenue contient 50ji en 
volume de la charge et a une viscosite (a) d e 33 poises avec la 
broche n^ h et une viscosite (b) de l^fO poises avec la broche 
n« 7. Un produit manufacture- nixte obtenu par durcissernont de la 
dispersion a un nodule de flexion de 12, 0^+ GK/'n^, une resistance 

25 en flexion de kh^l HK/m^ et une resistance aux chocs de 1,68 kJ/ri''. 
5XEMPLE TO.- 

On r^pete les operations de l^exemple lf9,mais en ajcutant 
5 parties d'acide methacrylique apres 1 incorporation complete du 
blanc fixe. Cette addition provoque une elevation immediate et 

30. sensible de la fluidite de la dispersion. La' dispersion a une vis- 
cosite de 1,0 poise seulement et donne, par durcissement, un pro- 
duit manufacture mixte ayant un module de flexion de 8,98 GN/m , 
une resistance en flexion de M/m^ et une resistance aux chocs 

de 1,93 ltJ/m^» La meilleure fluidite de la dispersion peut gtre 

3^ attribuee a la conversion des radicaux amino tertiaires d^ancrajre 
du copolymere dispersant en radicaux sel d^acide methacrylique 
correspondants • 
ExemDle de con)T)araison V7 

On repete les operations de l^exenple lf8,mais en oniet- 
tant le copolymere dispersant. Apres avoir ajoute au methacrylate 
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de methyle a peine 15JJ en volume de blanc fixe, on obtient une 
dispersion telleaent dilatante qu'il est impossible d^y a j outer 
davantage de charge. 

5 Daiis le present exemple et l^exeinple 52, le liant poly- 

■ mere derive d'un copolymere de styrene, de divinylbensene et d'hy- 
drogenowaleate de butyle. 

On disperse I30O parties de la silice finernent divisee 
decrite dans I'exemple ^0 en operant corane decrit dans I'exonple 
10 liO dans 180 parties de styrene, 20 parties de divinylbenzene 
presente a l^etat de solution a J^r^^ dans I'ethylvinylbenzene et 
3ifO parties d^hydrogenomleate de butyle, outre 9 parties du 
copol^/mere dispersant de I'exemple 18» Les proprietes de la disper- 
sion resultante qui contient 50% en voluno de silice et d'une 
15 feuille Dioulee exempte de defaut qui- en est obtenue par degazage 
et durcissement sont rasseablees au tableau VII, 
EXBMPLE ?2.- 

On repete les operations de I'exemple 51 en ajoutant 
5 parties de Y-methacryloxypropyltrinethoxysilane et 1 partie 
20 d'eau au melange juste ayant le stade final de dispersion a 

1000 tours par. minute. Les propriet^s de la dispersion resultante 
contenant a nouveau ^0% en volume de silice et celles du produit 
. manufacture durci qui en est fait, sont donnees au tableau VII. 
Exeiaple de coniTJaraison X 
25 On repete les operations de I'exemple 51, mais en onet- 

tant le copolymere dispersant. Apres incorporation d'a peine en- 
viron en volume de silice, la dispersion est extr§raement vis- • 
queuse et ne peut 8tre moulee. 

T/iBLE/iU VII 
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EXEI'IPLS - 

On disperse 970 parties de "blanc crayeu>: n** 16 ayant 
la granuloinetrie ci-apres : 

particules de plus de 20 microns 17% en poids • 

? particules de plus <3e 10 Tnicrons . 30.^ en poids 

particules de plus de 5 microns 53/-' poids 

particules de plus de 2 nicrons 72^ en poids 

dans 300 parties de raethacrylate de methyle contcnant 17 pnrties 
du copolyiaere dispersant deer it dans l''e:>:enple IS, en appliQuant 

10 le mode opdratoire de I'exemple ^0. La dispersion resultante f^st 
liquid© puisQue sa viscosite (a) estde I2'f poisos (brcche no3) 
et sa viscosite (b) est de 31,5 poises (broche n^ 3). II est fa- 
cile de dcgazer la dispersion et de la mouler en une reullie 
ni:;':te dont la teneur en charce est de 55, 4v: en volume. 

15 Em-.PLF. 5>f,- 

On repete les operations de. l^exenple 53 en ajoutant 
5 parties d'acide methacrylique apres I'incoi^poration conplc^te du 
carbonate de calcium. II en resulte une augmentation de la fluidi- 
te de la dispersion puisque sa viscosite (a) estde 69 poises 

20 (broche n^* 3) et sa viscosite (b) de 13 poises (broche n^ 3) 
done davantage de comnodite pour le degazage et le moulagc, 
E>::eaple de comiparrjison Y 

On repete les operations de I'exemple 53, mais en omet- 
tant le copolymere dispersant* La quantite de carbonate de calciun 

25 qu^il est possible d' incorporer n'est que d^environ ^iOy. en volur^e 
en raison de la haute viscosite atteinte par la dispersion, 
EXEMPLB ^^.^ 

On disperse 1600 parties de la silice finement divisee 
decrite dans I'exemple ^0, en operant corime decrit dans cet exem- 

30 pie, dans 500 parties d'acrylate de butyle, 0,5 partie de dimetha- 
crylate de dipropyleneglycolj 3,5 parties de Y-raethacry loxy propyl - 
trinethoxysilane, 0,7 partie d'eau et 13 parties d'un copolymere 
^0/10 d' aery late de butyle et de methacrylate de dimethylaraino- 
Gthyle servant d' agent dispersant. On obtient urie dispersion d'une 

2j vincosite de 0,7 poise contenant 57,7/^ en volunie de silice o^ui est 
facile a dcgazer et a nouler en une feuille nixte. 

eze::fle 56.- 

Le present exempie illustre la fabrication, conforne-. 
nent a 1» invention, d'un produit manufacture nixte dont le liant 
l^g polymere est forxn^ par polymerisation d' addition avec buverture du 
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cycle de prcpolyneres contenant des radicaux Gpo^^rde, 

. On nelance ^K) parties dii produit vendu sous- le noin dc» 
"Epikote" 828 (diepoxyde issu de la reaction du diphcnylolr^rbpELiio 
sur I'epichlorhydrine vendu par la Societe Shell Chenical Co.) 
5 avec 60 parties du produit vendu sous le nom de Epoxyde 8 
(melange d» ethers glycidyliquesd'alcools Eonohydroxyles de 12 a • 
Ih atomes de carbone vendu par la Socifete Procter and Gamble) 
et .5 parties d'un dispersant decrit ci-apres. On disperse 2^+5 par- 
ties de sable de p-cristobalite dans le melange au moyen d'un 

10 appareil a cavitation Torrance^ Le produit est uno. dispersion li- 
QUide.dont la viscOslte est de 2k- poises cui contient JO/^ en volu- 
me de silice. On polymerise 100 parties- de la dispersion par addi- 
. tion de 3 parties de di ethylene tetranlne pour obtenir un produit 
manufacture mixte tenace et rigide. 

15 Le dispersant utilise dans le present exenple s^obtient 

par reaction de 100 parties de "Epikote" 828 avec 10 parties d'a-' 
cide p-nitrobenzolque en presence de 1 partie de dime thy lamino- 
ethanol pendant 30 minutes a l^iO - l^O^C. 

Une dispersion analogue ^repar^e come ci-dessus^nais 

20 sans dispersant jest beaucoup plus visQueuse et done plus difficile 
a fagonner en un- produit manufacture mixte satlsfaisant. 
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R E V E H D I C A T I 0 N S > 

1 - Composition stable liqaide, moulablo et durclssable, 
caract^ris^e en ce qu'elle coaprend (A) un liquide organique qui 
est polymeri sable en un polymere solide et a une viscosity n'exce- 

5 daut pas 50 poises a la temp(^rature a laquelle la composition doit 
etxe moulde, (B) des particules finement divisees comnie defini ci- 
dessus d'une ou plusicurs charges inorganiques, ces particules for- 
mant au moins 20% du volume de la composition complete et (C) un 
dispersant poljnnerc concie defini ci-dessus de maniexe que les par- 
10 ticules de la charge se maintiennent a I'dtat de dispersion stable- 
ment defloculee dans le liquide pol^rrnerisable* 

2 - Composition suivant la revendication 1, caractcrisce 
en ce que le monomere ou au moins l^un des monomeres est un ester 
forme par I'acide acrylique ou mdthacrylique avec un alcool alipha- 

15 tique, alicyclique ou aromatique de 1 a 18 atomes de carbone. 

3 - Composition suiyant la revendication 1, caractcrisee 
en ce que le.monomere ou chaque monomere contient un radical epoxy- 
de. 

k - Composition suivant l^xme quelconque des revendica- 
20 tions 1 a 3j caract^risde en ce que la dimension maximale de tcute 
particule en presence est de 75 microns.. 

5 - Composition suivant la revendication ^, caracteris^e 
en ce que la dimension maximale *de toute particule en presence est 
de 50 microns. 

25 6 - Composition suivant I'une quelconque des revendica- 

tions 1 a 5* caractcrisee en ce que les particules ont une surface 
specif ique de 20 m /cm^ a 2 m /cm*^* 

7 - Composition suivant I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 6, caracterisee eh ce que les particules de la charge 

30 constituent 50 a BOfo en volume de la composition. 

8 - Composition suivant 1 'une "quelconque des revendi ca- 
tions 1 a 7, caracterisee en ce que le dispersant polymere (C) est 
une chalne polymere ou copolymere simple qui est solvatable par le 
liquide organique polymeri sable (A) et est terminee par un radical 

■35 unique capable de s^associer aux particules de la charge (B), 

9 - Composition suivant la revendication 8, caracterisee 
en ce que la chalne polymere ou copolymere du dispersant (C) a un 
poids molCculaire de plus de IJCO, 

10 -* Composition suivant l*une quelconque des revendica- 
1^0 tions 1 a 7, caracterisee en ce que la chalne copolymere statistique 
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da dispersant polymere (C) a un poids aoldculaire de plus de 3000. 

11 - Composition sulvant la revendication 10, caractdrisde 
en ce que les unites monomeres portant les radlcaux s'associant aux 
particules dans le dispersant polymere (C) forment 1,5 a 1?^ du 
poids du copolyraere complete 
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